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As antraquinonas e os seus derivados são conhecidos pelas suas propriedades 
anticancerígenas. De modo a aumentar o seu potencial nesta área têm sido desenvolvidos novos 
compostos desta família. A síntese destes novos compostos é feita através da ligação de 
farmacóforos importantes ou conjugados (como os heterociclos de azoto) a análogos ativos 
desta família.  
Recentemente verificou-se que ao fazer reagir sais de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio, com 
derivados de 9-antracenocarboxaldeídos na presença de base formava-se uma hetero-arilideno-
9(10H)-antrona. Através de estudos biológicos concluiu-se que este composto apresentava 
atividade biológica de interesse, tendo-se considerado por isso que seria importante o 
desenvolvimento de análogos desta espécie.  
Os sais de azólio, nomeadamente os de imidazólio e seus derivados, além de terem 
aplicações terapêuticas diversas são precursores de carbenos-N-heterociclos (NHCs) os quais 
para além de serem importantes catalisadores em síntese orgânica formam uma classe muito 
importante de líquidos iónicos que podem ser utilizados como eletrólitos ou solventes. 
Inicialmente sintetizaram-se sais de 2-metil-imidazólio com diferentes substituintes na 
posição 3 e posteriormente fizeram-se reagir estes com derivados de 9-antraceno-
carboxaldeídos na presença de base obtendo-se assim diferentes sais de hetero-arilideno-
9(10H)-antronas. Também se realizaram trocas de contra-ião dos sais preparados pelos aniões 
NTf2- e docusato (AOT), o que permitiu obter espécies com propriedades diferentes. Com o intuito 
de avaliar a aplicabilidade dos compostos preparados noutras áreas fizeram-se estudos de 
voltametria cíclica e alguns dos sais de imidazólio preparados foram aplicados como eletrólitos 
em células solares sensibilizadas por corantes (DSSCs). Verificou-se que a sua utilização nestes 
dispositivos representa uma mais-valia uma vez que a sua aplicação se traduziu num aumento 
de eficiência das DSSCs. 
Foi ainda estudada uma via sintética alternativa para a obtenção dos sais de hetero-
arilideno-9(10H)-antronas através da reação da antrona com aldeídos por diferentes métodos, 
no entanto estas reações foram infrutíferas uma vez que a antrona é facilmente oxidada à 
antraquinona. 
Palavras chave: sais de azólio, hetero-arilideno-9(10H)-antronas, antrona,  derivados de 9-










Anthraquinones and their derivatives are known for their antitumor properties. In order to 
enhance their therapeutic potency new compounds of this family have been developed. The 
synthesis of this novel compounds is accomplished by linking important pharmacophores or 
conjugates (such as N-heterocycles) to active anthraquinone analogues.  
It has recently been found that a new hetero-arylidene-9(10H)-anthrone was formed 
through the reaction between 1,2-dimethyl-3-ethylimidazolium salts under basic conditions. 
Biological studies allowed to conclude that the compound presents a biological activity of interest, 
due to this results it was considered that the development of novel analogues of this species 
would be important.  
 The azolium salts, namely the imidazolium salts, in addition to having therapeutic 
applications are precursors of stable N-heterocyclic carbenes (NHCs) with several applications in 
organic synthesis and form a very important class of ionic liquids that can be used as electrolytes 
or solvents. 
Initially, 2-methyl-imidazolium salts with different substituents at the 3 position were 
synthesized, these salts were then reacted with 9-anthracenecarboxaldehyde derivatives in the 
presence of a base to obtain different hetero-arylidene-9(10H)-anthrones. Counter-ion exchanges 
in the synthesized salts were also performed by the NTf2- and docusate (AOT) anions, resulting 
in new species with different properties.  
In order to evaluate the applicability of these compounds in other areas cyclic voltammetry 
studies were performed and some of the synthesized salts were applied as electrolytes in Dye-
sensitized solar cells (DSSCs). It was found that their use on these devices is important since 
their application led to increased efficiency in DSSCs. 
An alternative synthetic pathway to obtain this type of compounds was also studied through 
the reaction of anthrone with aldehydes by different methods, however these reactions were 
unsuccessful since the anthrone is easily oxidized to anthraquinone.  
Keywords: azolium salts, hetero-arylidene-9(10H)-anthrones, anthrone,  9-
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1.1. Azoles  
Os azoles são espécies químicas que na sua constituição apresentam um heterociclo de 
azoto de 5 membros, com pelo menos mais um heteroátomo, este heteroátomo pode ser um 
átomo de azoto, oxigénio ou enxofre. Estes compostos são aromáticos, sendo que o par de 
eletrões não ligante do heteroátomo presente contribui para tal aromaticidade.1,2 
São conhecidos por estarem presentes em inúmeros compostos com atividade 
antitumoral, antifúngica, antimicrobiana entre outras.3 O Fluconazole e o Pramipexole são 
exemplos desses compostos. O primeiro cuja estrutura contém dois anéis de triazole é um 
antifúngico utilizado no tratamento de blastomicose e candidíase.4 O segundo é um agonista da 
dopamina utilizado em pacientes com doença de Parkinson, sendo que a sua estrutura contém 
um núcleo de tiazole (Fig. 1.1).5 Além da sua aplicabilidade na área farmacológica os azoles 
também podem ser utilizados como corantes, catalisadores de reações de polimerização e 
inibidores de corrosão.3 
O imidazole e o benzotiazole, que serão abordados ao longo desta dissertação, são dois 
exemplos de compostos pertencentes a esta família.  
 
Figura 1.1- Exemplos de azoles e de alguns derivados com atividade biológica. 
 
O imidazole é um anel de 5 membros planar constituído por 3 átomos de carbono e dois 
átomos de azoto nas posições 1 e 3 (Fig. 1.1). O átomo de azoto da posição 1 contribui com dois 
eletrões para o sexteto aromático, é considerado um azoto com propriedades idênticas ao que 
se encontra no pirrole e o seu par de eletrões isolado encontra-se deslocalizado em torno do 
anel. O átomo de azoto da posição 3 é idêntico ao da piridina e o seu par isolado de eletrões 
está localizado numa orbital sp2. 1,6 
O imidazole é uma espécie anfotérica, ou seja pode atuar como ácido ou como base. 
Tem um pKaH próximo de 7, é uma base mais forte que o pirrole e a piridina. O seu pKa é igual a 
14,5 o que significa que é menos acídico que ácidos carboxílicos, fenóis e imidas mas mais 





Esquema 1.1 - Estrutura do imidazole e do seu ácido e base conjugados.(adaptado da referência 6) 
 
O anel de imidazole está presente em várias moléculas biológicas de elevada 
importância, como é o caso do aminoácido histidina e do composto resultante da sua 
descarboxilação, a histamina. As purinas são também constituídas por um anel de imidazole 
fundido com um anel de pirimidina (Fig. 1.2).1 
 
Figura 1.2 - Moléculas biológicas constituídas por um núcleo de imidazole. 
 
O benzotiazole é constituído por um anel de benzeno fundido com um anel de 5 membros 
constituído por átomo de azoto e outro de enxofre. O pKa do seu ácido conjugado é igual a 1,2, 
é portanto uma base mais fraca que o tiazole e que o imidazole.1  
Os heterociclos de azoto contendo enxofre têm um papel importante, não só a nível 
biológico mas também em inúmeras áreas da indústria química. O benzotiazole é um exemplo 
destes heterociclos, para além da sua importância a nível farmacológico este composto é 
utilizado na síntese de polímeros, desenvolvimento de corantes e até mesmo em herbicidas. 
5 
 
Observa-se que a maioria destes compostos com interesse estão substituídos na posição 2 (Fig. 
1.3).8 
 
Figura 1.3 - Diferentes derivados de benzotiazole e as suas aplicações. (adaptado da referência 
8) 
 
1.1.1. Sais de azólio 
 
Os azoles têm a capacidade de formar sais principalmente através da funcionalização 
do átomo de azoto. Os sais de azólio apresentam propriedades diferentes dos materiais de 
partida. Apesar de serem espécies reativas estes sais são estáveis, podendo assim ser aplicados 
em síntese orgânica como reagentes, catalisadores e solventes. 
Os sais de imidazólio são derivados de anéis de imidazole através da alquilação dos 
seus dois átomos de azoto. Não é necessária a presença de uma base forte para a sua formação 
uma vez que o par de eletrões não ligante do átomo de azoto da posição 3 atua como nucleófilo. 
Ao fazer reagir derivados de imidazole com haloalcanos ocorre uma reação SN2, formando-se 
um sal funcionalizado na posição 3. Caso existam dois equivalentes de haloalcano no meio 
reacional o imidazole é funcionalizado nos dois átomos de azoto (Esquema 1.2).1,9 
 
Esquema 1.2 - Mecanismo da síntese de sais de imidazólio. (adaptado da referência 1) 
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Apesar de ao serem alquilados nos dois átomos de azoto perderem grande parte da sua 
capacidade de formar pontes de hidrogénio, estes sais têm a capacidade de interagir 
electrostaticamente com sistemas biológicos.10 Deste modo apresentam atividade 
antimicrobiana e têm sido também aplicados como agentes antiarrítmicos, antimetastáticos e 
antitumorais.11 
Além das propriedades biológicas que apresentam os sais de imidazólio têm ainda a 
capacidade de extrair metais de soluções aquosas e dissolver carbo-hidratos. São precursores 
de carbenos N-heterocíclicos (NHCs) estáveis com várias aplicações em síntese orgânica e são, 
dependendo do contra-ião, uma classe muito importante de líquidos iónicos que dada as suas 
características especiais podem ser utilizados como eletrólitos ou solventes.10,11  
 Os carbenos de imidazólio podem ser obtidos a partir da desprotonação de sais de 
imidazólio não substituídos na posição C-2 através do uso de uma base forte. Os NHCs utilizados 
em organocatálise têm a capacidade de atacar aldeídos eletrofílicos formando o intermediário de 
Breslow. Este intermediário é equivalente a um anião acilo nucleofílico, ou seja ocorre uma 
inversão de polaridade (umpolung) do carbono carbonílico do aldeído. Estes aldeídos com 
polaridade inversa despertaram o interesse para o estudo da sua aplicabilidade em reações de 
condensação benzoínica (Esquema 1.3) e de Stetter.12 Na natureza a coenzima tiamina, mais 
conhecida por vitamina B1,contém um núcleo de tiazole e utiliza esta inversão de polaridade em 
processos bioquímicos como por exemplo acilações nucleofílicas.13  
 
Esquema 1.3 - Esquema de uma reação de condensação benzoínica catalisada por um 




 Os sais de benzotiazólio embora não tenham a mesma aplicabilidade em algumas áreas 
que os sais anteriormente referidos apresentam atividade biológica e podem ser aplicados em 
síntese. São também precursores de corantes de cianinas podendo ser aplicados como sondas 
biológicas ou na indústria de polímeros.14,15 
Estes sais podem ser facilmente modificados, permitindo assim a síntese de compostos 
diversificados e o controlo das propriedades de cada um (anfifilicidade, a lipofilicidade e a 
solubilidade).10 
1.1.2. Funcionalização da posição C-2 
A posição C2 dos sais de imidazólio é uma das mais reativas devido ao facto do protão 
dessa posição ser ligeiramente acídico. Na presença de base os sais de imidazólio são 
desprotonados nesta posição gerando nucleófilos reativos (carbenos N-heterocíclicos) que ao 
reagirem com eletrófilos orgânicos permitem obter sais de imidazólio funcionalizados na posição 




Esquema 1.4 - Esquema de funcionalização da posição C-2 de um sal de 1,3-
dialquilimidazólio. 
 
A maioria dos fármacos cuja constituição tem presente um núcleo de imidazole 
encontram-se funcionalizados na posição C-2, o que torna importante o estudo da reatividade e 
propriedades destes sais. Além disso derivados de imidazole funcionalizados nesta posição 
podem ser utilizados como intermediários sintéticos, catalisadores e auxiliares quirais.7,17 
Na presença de base o sal de imidazólio substituído na posição C-2 com um substituinte 
alquilo forma uma espécie 1,3-dipolar que pode atuar como nucleófilo e reagir com espécies 





Figura 1.4 – Iodetos de trans 2-[2-(heteroaril)vinil]-1,3-dimetilimidazólio que 
apresentam atividade anti-tumural in vitro contra linhas celulares MCF7 
(carcinoma mamário humano) e LNCap (carcinoma da próstata).(adaptado da referência 
18)  
 
Esquema 1.5 -  Ciclização de CO2 e álcool propargílico catalisada por aductos de NHO-
CO2..( adaptado da referência 19) 
 
Recentemente foram feitos estudos com sais de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio na presença 
de base com iminas e aldeídos com o objetivo de avaliar a aplicabilidade destas espécies em 
reações de condensação e transferência de grupo metileno (Esquema 1.6). Nas reações com 
aril-N-sulfoniliminas apenas se verificou a formação de um aducto zwiteriónico, produto de adição 
do sal de imidazólio à dupla ligação. Na reação com aldeídos aromáticos observou-se que estes 
eram oxidados ao seu respetivo ácido carboxílico, tendo sido possível concluir que os sais de 2-
metilimidazólio eram de facto responsáveis por esta oxidação.20  
 
Esquema 1.6 - Reação de um sal de imidazólio com aril-N-sulfoniliminas e aldeídos 
aromáticos.(adaptado da referência 20) 
 
Os sais de benzotiazólio funcionalizados nesta posição também têm grande interesse 
em várias áreas, principalmente na síntese de corantes derivados de catiões estilibenos. Estes 
corantes são obtidos através da reação de sais de 2,3-dimetil-benzotiazólio com aldeídos 




1.2. Líquidos iónicos  
 
Os líquidos iónicos são eletrólitos líquidos, compostos inteiramente por aniões e catiões 
e têm ponto de ebulição inferior a 100 ᵒC. Formam uma classe de materiais líquidos com 
propriedades únicas devido a uma complexa influência que as interações Coulombicas, as 
interações de Van-der-Waals e as pontes de hidrogénio dos iões têm entre si.22 
Nos últimos anos os líquidos iónicos à temperatura ambiente (RTILs) foram reconhecidos 
como uma alternativa mais ecológica aos solventes orgânicos voláteis. De entre esta classe 
destacam-se os RTILs que têm como base sais de 1-alquil-3-metilimidazólio. As aplicações 
destes RTILs varia consoante o anião e o grupo alquilo substituinte do catião imidazólio. Estas 
variações na estrutura podem por exemplo alterar a capacidade de solubilizar CO2 supercrítico, 
compostos polares e apolares, bem como complexos de metais de transição. Estes RTILs 
apresentam estabilidade térmica e eletroquímica, elevada condutividade iónica e baixa pressão 
de vapor. Têm sido cada vez mais aplicados como meio reacional em catálise metálica e 
biocatálise.23,24 
 
1.3. Antraquinonas e antronas 
 
A antraquinona é um subgrupo de compostos da família das quinonas cuja estrutura é 
baseada num sistema rígido e planar de 3 anéis aromáticos (antraceno) contendo dois grupos 
ceto nas posições 9 e 10. Constituem uma importante classe de compostos que podem ser 
encontrados em plantas como por exemplo nas espécies Cassia e Aloe, ou até mesmo em 
fungos, bactérias ou insetos.25,26 
Além da sua utilização como corante os derivados de antraquinona têm propriedades 
farmacêuticas que englobam atividade anticancerígena, antimutagénica, antifúngica, anti-
inflamatória, antiviral e antiarrítmica. Apresentam ainda potencial para serem utilizadas no 
tratamento da malaria e esclerose múltipla.26 Deste modo têm sido continuamente desenvolvidos 
e explorados novos derivados de antraquinona com atividade biológica. 
As antraciclinas são formadas por uma antraquinona fundida num sistema tetracíclico 
que está normalmente ligado a um amino-açúcar. Vários fármacos anticancerígenos fazem parte 
desta classe, de entre os quais se destacam a daunorubicina e a idarubicina que são utilizadas 
no tratamento de leucemia, a doxorrubicina e a epirubicina utilizadas no tratamento de tumores 
sólidos e a valrubicina que é específica para o tratamento de cancro da bexiga.26 As antraciclinas 
foram durante décadas utilizadas em quimioterapia, no entanto eram tóxicas para alguns órgãos 
e existiam células tumorais que lhes apresentavam resistência. Foi então necessário desenvolver 
análogos que apresentassem baixa toxicidade. Os derivados da antraquinona como por exemplo 
a mitoxantrona e a ametantrona apresentaram-se como uma classe de compostos alternativa e 
10 
 
promissora na área da quimioterapia. Estes compostos são estruturas mais simplificadas, uma 
vez que há supressão de um dos anéis da antraciclina. Em vez de terem uma unidade amino 
açúcar têm resíduos alquílicos substituídos com o grupo amino (Fig. 1.5).26,27 
O mecanismo de ação destes fármacos ainda não está elucidado, pensa-se que o 
principal alvo biológico seja o ADN. Estes compostos podem interagir com o ADN através de 
alquilação ou intercalação ou então podem induzir quebras na sua cadeia dupla e provocar a sua 
clivagem.28 
 
Figura 1.5 – Estrutura de fármacos contendo um núcleo de antraquinona. 
 
Os derivados de antraquinonas têm sido muito estudados devido às suas propriedades 
terapêuticas. De modo a aumentar o potencial anticancerígeno têm-se desenvolvido novos 
compostos. Este desenvolvimento tem sido feito principalmente através da ligação de 
farmacóforos importantes ou conjugados (oximas, heterociclos de azoto, benzodiazepinas ou 
aminoácidos) a análogos ativos da antraquinona.29 
As antronas, que resultam da redução da antraquinona, estão presentes em compostos 
naturais que apresentam atividade antioxidante e são consideradas uma alternativa a 
antioxidantes sintéticos carcinogénicos.30 Podem ser sintetizadas através da reação do ácido- α-
fenil-o-toluíco com cloreto de fosforilo, na qual não é necessário o uso de catalisadores de 
Friedel-Crafts. Inicialmente forma-se um anidrido misto que sofre uma acilação intramolecular 
obtendo-se assim a cetona cíclica (Esquema 1.7).31 Outro método para obtenção de antronas 
passa pela formação inicial de um cloreto de ácido, para o efeito faz-se reagir o ácido com cloreto 
de oxaloílo. Após a obtenção do cloreto faz-se reagir este com um ácido de Lewis, por exemplo 




Esquema 1.7 - Esquema de diferentes reações para a obtenção da antrona. 
Quando são substituídas na posição 10 por um grupo benzilideno, formam-se as 
benzilideno-9(10H)-antronas que apresentam boa atividade antitumoral, atuando principalmente 
como inibidores da polimerização da tubulina.34 Estes compostos são semelhantes à 
antraquinona, onde um dos grupos carbonilo é substituído por um alceno, no entanto os seus 
três anéis não são co-planares devido às interações estéricas com o grupo benzilideno.35 Estes 
compostos podem ser sintetizados através da reação da antrona com benzaldeídos substituídos 
em condições básicas, ácidas ou através de micro-ondas (MW) (Esquema 1.8). Geralmente 
estas reações devem de ser feitas na presença de antioxidantes, como por exemplo o 4-
metoxifenol, e atmosfera inerte, uma vez que a antrona é facilmente oxidada à antraquinona.36–
38 
 
Esquema 1.8 - Esquema reacional da síntese de  benzilideno-9(10H)-antronas 
Recentemente verificou-se que os sais de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio ao reagirem com 
derivados de 9-antracenocarboxaldeídos na presença de base apresentavam reatividade 
bastante diferente em relação às reações com aldeídos monoaromáticos como o benzaldeído já 
aqui referidas (Esquema 1.6). Não se verificava a oxidação ao respetivo ácido mas sim a 




Esquema 1.9 - Esquema reacional da formação de uma hetero-arilideno-9(10H)-antrona partindo de um sal 
de imidazólio e de um derivado de 9-antraceno-carboxaldeído. 
Através de estudos biológicos concluiu-se que o composto não apresentava toxicidade 
para fibroblastos humanos saudáveis, ao contrário do que acontece com a doxorubicina, nem 
para células humanas representativas do carcinoma ovárico e do carcinoma colo-rectal. Este 
resultado permitiu concluir que este composto pode ser aplicado em sistemas biológicos. Além 
disso, interage fortemente com o ADN tumoral circulante através de intercalação com as 
nucleobases adjacentes.39 Devido a estes resultados considera-se importante o desenvolvimento 
de análogos que por exemplo apresentem citotoxicidade só em células tumorais. Esta síntese 
de novos derivados pode ser feita através de alterações no catião, como por exemplo a 
funcionalização da posição 3 com diferentes cadeias, ou através da troca do contra-ião. 
 
1.4. Células solares sensibilizadas por corante (DSSC) 
 
O desenvolvimento de métodos para a obtenção de energia a partir de fontes renováveis é 
um dos principais desafios da atualidade. A conversão de energia solar em eletricidade tem sido 
bastante explorada e devido a isto a indústria fotovoltaica cresceu bastante nos últimos anos.40 
As células solares comerciais são feitas à base de semicondutores orgânicos de silício 
que têm de ser altamente puros, o que torna o preço da produção destas elevado. Deste modo, 
torna-se necessário o desenvolvimento de novos dispositivos fotovoltaicos para produção de 
energia que sejam eficientes e não impliquem custos elevados.41 
 As células solares sensibilizadas por corante (Dye-sensitized solar cells - DSSCs) 
desenvolvidas por Grätzel42 representam uma geração de equipamentos fotovoltaicos 
sustentáveis, que se baseiam em corantes de complexos de ruténio (II) adsorvidos num elétrodo 
de TiO2 semicondutor.  
Estas células são constituídas por um fotoânodo e um contra elétrodo fotoinerte (cátodo), 
entre os dois encontra-se um eletrólito que tem a função de ser um mediador redox. O fotoânodo 
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é constituído pelo corante adsorvido num filme fino de TiO2 serigrafado num vidro condutor 
transparente coberto por uma camada de óxido de estanho dopada com fluor (FTO). O eletrólito 
é normalmente uma solução contendo o par redox iodeto/triiodeto (I- /I3-).O cátodo é constituído 
por um vidro revestido com platina (Fig. 1.6).43 
 
Figura 1.6 - Representação dos principais processos envolvidos numa célula de 
DSSC.(adaptado da referência 44) 
A geração de fotocorrente é iniciada através da absorção de um fotão por parte do 
corante sensibilizador, gerando um estado fotoexcitado. O corante no estado fotoexcitado injecta 
um eletrão na banda condutora (CB) do TiO2 Após isto o corante encontra-se na sua forma 
oxidada, é então reduzido através da doação de eletrões dos iões I-  por parte do eletrólito 
(regeneração do corante). Os eletrões injetados na CB do TiO2 movem-se através da rede de 
nanopartículas deste até chegarem ao FTO. Passam depois através de um circuito externo para 
o contra elétrodo. O circuito fica completo quando o ião I- é regenerado através da redução de I3- 
no contra-eletrodo.43 
O eletrólito mais comumente utilizado é o par redox iodeto/triiodeto (I- /I3-) numa matriz 
orgânica (acetonitrilo), no entanto existem propriedades indesejáveis que são inerentes aos 
eletrólitos líquidos que afetam a durabilidade e a estabilidade operacional da célula. Um desses 
problemas tem a ver com a evaporação de espécies de iodo, diminuindo assim a concentração 
do transportador de carga o que leva a um aumento da resistência interna global. De modo a 
superar essas desvantagens a investigação nesta área tem-se focado no sentido de desenvolver 
eletrólitos não tradicionais como por exemplo líquidos iónicos à temperatura ambiente (RTILs).45 
 Os RTILs podem desempenhar apenas o papel de solvente ou serem também a fonte 
de iodo. Apresentam viscosidade relativamente baixa, estabilidade térmica, miscibilidade com 
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solventes ou outros sais e alta condutividade iónica, além disso são pouco voláteis devido à sua 
estrutura iónica.46 Devido a isto o desenvolvimento de líquidos iónicos para serem utilizados 







































Em trabalhos anteriores verificou-se que ao fazer reagir o iodeto de 1,2-dimetil-3-etil-
imidazólio com derivados de 9-antracenocarboxaldeídos na presença de base formava-se uma 
hetero-arilideno-9(10H)-antrona (Esquema 1.9, pág. 12) e através de estudos biológicos 
concluiu-se que esta não apresentava citotoxicidade em células humanas saudáveis nem em 
células representativas de cancro humano  e que tinha a capacidade de interagir fortemente com 
o ADN tumoral circulante.39 
Considerou-se então que o desenvolvimento de análogos deste composto era 
importante. A síntese de análogos foi feita através de alterações no catião ou por troca do contra-
ião.  
No que diz respeito às alterações do catião foi necessário sintetizar inicialmente 
diferentes sais de azólio principalmente sais de imidazólio através da funcionalização do azoto 
da posição 3 com diferentes substituintes. De seguida fizeram-se reagir os diferentes sais 
sintetizados com derivados de 9-antracenocarboxaldeídos na presença de base de modo a obter 
diferentes hetero-arilideno-9(10H)-antronas. As alterações do anião foram feitas através da troca 
do iodeto para docusato ou NTf2- nas espécies anteriormente sintetizadas. Os compostos 
sintetizados foram estudados através de voltametria cíclica e também foi avaliada a 
aplicabilidade que estes poderão ter no desenvolvimento de DSSCs. 
Um dos objetivos desta dissertação foi ainda desenvolver uma nova via sintética 
alternativa para a síntese de hetero-arilideno-9(10H)-antronas.  
Esta secção encontra-se dividida da seguinte forma: 
1) Síntese de sais de azólio 
2) Síntese da antrona 
3) Síntese de hetero-arilideno-9(10H)-antronas 
4) Reações de troca de contra-ião 
5) Síntese de hetero-arilideno-9(10H)-antronas através da reação da antrona com 
aldeídos 
6) Síntese de hetero-arilideno-9(10H)-antronas através da reação do ácido α-fenil-o-
toluíco  com aldeídos 
7) Estudos de voltametria cíclica 




2.2. Síntese de sais de azólio 
 
De modo a sintetizar sais de 2-metil-imidazólio com diferentes substituintes na posição 3 fez-
se reagir o 1,2-dimetilimidazólio com diferentes haloalcanos (1,0 eq. a 1,4 eq.) em THF seco e a 
refluxo sob atmosfera de N2 durante 15 a 120 h (Esquema 2.1). 
 
Esquema 2.1 - Mecanismo para a formação de sais de azólio por alquilação do 1,2-dimetil-imidazole. 
 
Ocorre uma substituição nucleofílica SN2 na qual, se dá o ataque nucleofílico do azoto 
N-3 ao haloalcano, mais precisamente ao carbono que está adjacente ao halogéneo. Deste modo 
foi possível sintetizar diferentes sais com variações nas cadeias da posição 3, com rendimentos 
entre 62-95% os quais foram analisados por espectroscopia de 1H RMN, 13C RMN e IV.  
Relativamente à estrutura que é comum aos compostos 1a-e (Tabela 1 e Fig. 2.1) nos 
espectros de 1H RMN é possível observar que os sinais dos protões 4 e 5 do imidazólio sofrem 
uma variação consoante a cadeia que se encontra ligada a N-3. Nos compostos com cadeias 
alquílicas lineares (metil (1b), etil (1a) e decil (1d)) verifica-se que à medida que o tamanho da 
cadeia aumenta os sinais referentes aos protões 4 e 5 ficam ligeiramente a campo mais baixo. 
Estes protões no composto 1e encontram-se ainda mais desblindados que os anteriormente 
referidos devido à presença de oxigénios na cadeia. Em comparação com o material de partida, 
o 1,2-dimetilimidazole, observa-se que os protões destas duas posições estão mais desblindados 
nos sais obtidos devido à presença de carga no anel.47 
 É possível verificar sempre a presença de um singuleto entre 3,77 e 3,99 ppm 
correspondente ao CH3 ligado ao azoto 1, também se observa outro singuleto entre 2,57 e 2,81 
ppm correspondente aos protões do grupo metilo da posição 7. Estes dois sinais no material de 
partida, 1,2-dimetilimidazole, encontram-se a campo mais alto respetivamente a 3,57 e 2,38 
ppm.47 No espectro de 13C RMN observa-se o sinal referente ao carbono C-2 entre 143,91 e 
144,86 ppm. Observam-se também os sinais próximos de 122 ppm e 121 ppm correspondentes 
aos carbonos C-5 e C-4. Os sinais dos grupos metilo das posições 6 e 7 encontram-se 




Figura 2.1 - Espectros de 1H RMN dos sais sintetizados (1a-e). 
Tabela 1 - Caracterização simplificada da estrutura comum aos compostos 1a-e. 
   1H RMN (400 MHz) δ (ppm): 13C RMN (101 MHz) δ (ppm): 
 R X H-4 H-5 H-6 H-7 C-2 C-4 C-5 C-6 C-7 
1a CH2CH3 I 7,38 (d, J 
= 2,0 Hz) 
7,32 (d, J 
= 2,0 Hz) 
3,78 2,60 143,99 121,74 122,07 34,48 8,72 
1b CH3 I 7,29 (sl) 3,77  2,57  144,68 121,77 34,71 8,94 
1c CH2Ph Br 7,37 (sl) 3,79 2,58 144,64 121,10 122,31 34,65 9,08 
1d (CH2)9CH3 I 7,57 (s) 7,36 (s) 3,99  2,81 143,91 123,15 121,14 36,81 14,20 
1e (CH2CH2O)3CH3 I 7,72 (d, J 
= 2,0 Hz) 
7,49 (d, J 
= 2,4 Hz) 
3,94 2,80  144,86 121,94 122,56 36,44 11,62 
 
Através da espectroscopia de IV foi possível comprovar a presença de alguns grupos 
funcionais característicos destes compostos, as ligações C-H aromáticas através de bandas 
próximas de 3080 cm-1, as ligações C-H alifáticas devido à presença de bandas de intensidade 
média entre 2956 e 2897 cm-1 e ainda as ligações C=N próximas de 1586 cm-1. 
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O iodeto de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio (1a) foi obtido através da reação do 1,2-dimetil-
imidazole com iodoetano para além dos sinais já referidos anteriormente é possível observar a 
presença do grupo etilo no espectro de 1H RMN através de um quarteto com intensidade 2 a 4,16 
ppm correspondente ao CH2 e de um tripleto com intensidade 3 a campo mais alto 
correspondente ao CH3. De acordo com a ordem acima apresentada os respetivos carbonos 
aparecem 43,32 e 14,13 ppm no espectro de 13C RMN. Deste modo concluiu-se que foi possível 
obter o iodeto de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio com um rendimento de 65,2% (Apêndice 1). 
  No espectro de 1H RMN do iodeto de 1,2,3-trimetilimidazólio (1b) o sinal do grupo metilo 
do azoto 3 apresenta o mesmo desvio químico que os protões da posição 6, bem como o desvio 
do seu carbono no espectro de 13C RMN. Este composto foi obtido através da reação do 1,2-
dimetil-imidazole com iodometano, com um rendimento de 80,0% (Apêndice 2). 
 O composto substituído com o grupo benzilo (1c) apresenta no seu espectro de 1H RMN 
5 protões aromáticos entre 7,48 e 7,31 ppm, além disso apresenta um singuleto com intensidade 
2 a 5,36 ppm correspondente aos protões do CH2 do grupo benzilo, o seu carbono aparece no 
especto de 13C RMN a 51,40 ppm. Os carbonos aromáticos do grupo benzilo aparecem entre 
129,22 e 127,67 ppm e o carbono quaternário aparece a 133,75 ppm. Concluindo-se deste modo 
que através da reação do 1,2-dimetil-imidazole com o brometo de benzilo é possível obter o 
brometo de 1,2-dimetil-3-benzil-imidazólio (1c) com um rendimento elevado (95,0%) (Apêndice 
3). 
A estrutura do iodeto de 3-decil-1,2-dimetil-imidazólio (1d) foi comprovada através da 
presença de um tripleto a 4,15 ppm com intensidade 2 correspondente ao CH2 da cadeia de 
decilo ligado ao N-3 e de um tripleto com intensidade 3 a 0,87 ppm correspondente ao CH3 
terminal da mesma cadeia no espectro de 1H RMN, no espectro de 13 C RMN os respetivos 
carbonos aparecem a 49,38 e 11,83 ppm. Os restantes 16 protões encontram-se no espectro de 
1H RMN entre 1,87 e 1,25 ppm e no espectro de 13 C RMN aparecem 8 sinais entre 31,93 e 22,75 
ppm. Este composto foi obtido através da alquilação com iododecano, com um rendimento de 
67,2% (Apêndice 4). 
Para a síntese do composto 1e foi necessário sintetizar inicialmente o 2-(2-
metoxietoxi)etil 2-iodoetiléter (1f) , para o efeito fez-se reagir trietilenoglicol monometil éter com 
trifenilfosfina e iodo na presença de imidazole. Inicialmente ocorre o ataque do fósforo da 
trifenilfosfina ao iodo formando um sal de iodeto de iodotrifenifosfónio, este sal é de seguida 
atacado pelo álcool. A espécie formada é então desprotonada pelo imidazole e de seguida o 
iodeto reage com esta ocorrendo uma reação de substituição nucleofílica. Após a eliminação de 
óxido de trifenilfosfina forma-se o haleto de alquilo pretendido (1f) (Esquema 2.2). 
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Em comparação com o espectro de 1H RMN do material de partida observam-se os 
mesmos sinais diferindo apenas nos desvios químicos dos protões das posições mais próximas 
ao iodo, estes protões encontram-se ligeiramente mais desblindados.48 
 
Esquema 2.2 - Mecanismo para a formação do 2-(2-metoxietoxi)etil 2-iodoetil éter (1f) partindo de  
trietilenoglicol monometil éter. 
O iodeto de 3-(2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)etil)-1,2-dimetil-imidazólio (1e) foi obtido através 
da reação do  2-(2-metoxietoxi)etil 2-iodoetil éter (1f) com o 1,2-dimetil-imidazole, relativamente 
ao seu espectro de protão é possível observar a existência de dois tripletos cada um com  
intensidade 2  a   4,46 ppm  e outro a   3,88 ppm , sendo que o mais desblindado corresponde 
aos protões do carbono que está ligado ao azoto da  posição 3 e o que se encontra a campo 
mais alto  aos  protões do carbono adjacente.  Característico deste composto é também o 
singuleto a 3,35 ppm correspondente ao CH3 terminal da cadeia. Os restantes oito protões da 
cadeia encontram-se entre 3,67 e 3,53 ppm. O seu espectro de IV apresenta a 1095 cm-1 uma 
banda característica da distensão assimétrica da ligação C-O do grupo éter (Apêndice 5). 
A fim de perceber a reatividade de outros sais de azólio sintetizou-se o iodeto de 2,3-
dimetilbenzotiazólio (1g), através da reação do 2-metilbenzotiazole com 
iodometano em acetonitrilo seco. São característicos do grupo fenilo os dois 
dupletos a 8,20 e 8,11 ppm e os dois tripletos a 7,91 e 7,81 ppm, todos eles 
com intensidade igual a 1. A campo mais alto encontram-se os grupos metilo, 
sendo que o mais desblindado é o que está ligado ao átomo de azoto. No 
espectro de 13C RMN é possível observar o sinal correspondente ao C-2 a 176 ppm, os restantes 
carbonos quaternários situam-se a 141,73 e 129,59, ppm, o que se encontra a campo mais alto 
corresponde ao carbono adjacente ao átomo de azoto (Apêndice 6). 
22 
 
Partindo do 1-metil-2-imidazolecarboxaldeído foi possível sintetizar com 
um rendimento de 86,3% o iodeto de 3-etil-2-formil-1-metil-imidazólio (1h) 
através da reação de alquilação com iodoetano. No espectro de 1 H RMN a 4,53 
ppm observa-se um quarteto com intensidade 2 e a 1,43 ppm um tripleto com 
intensidade 3 correspondentes aos protões do CH2 e do CH3 do grupo etilo, 
comprovando-se assim que de facto ocorreu a alquilação no azoto 3 da 
molécula. Observa-se também um sinal a 10,01 ppm característico do protão do grupo aldeído. 
No espectro de IV é possível observar a 3070 cm-1 as bandas características das vibrações C-H 
num carbono sp2, a 2995 cm-1 uma banda correspondente às distensões assimétricas das 
ligações C-H, a 1694 cm-1 aparece uma banda característica da vibração C=O do grupo aldeído 
e a 1381 cm-1 uma banda característica da ligação C-H do mesmo grupo (Apêndice 7).  
 Pela análise dos espectros destes sais concluiu-se que todos eles estavam bastante 
puros, podendo deste modo ser utilizados nas reações seguintes. No entanto por espectroscopia 
de IV foi possível observar o aparecimento de bandas a 3500 cm-1, cuja intensidade diminuía 
quando as amostras eram colocadas numa pistola de secagem durante algum tempo. O 
aparecimento desta banda deve-se à presença de água nestes sais, uma vez que são 
higroscópicos. 
 
2.3. Síntese da antrona 
 
Um dos objetivos desta dissertação foi desenvolver uma nova via sintética alternativa 
para as hetero-arilideno-9(10H)-antronas obtidas como produto das reações entre os sais de 
azólio e os derivados de 9-antracenocarboxaldeídos. Uma das vias sintéticas delineadas 
consistia em fazer reagir a antrona com o iodeto de 3-etil-2-formil-1-metil-imidazólio (1h) na 
presença de base ou ácido. Para o efeito foi necessário sintetizar a antrona (2c), tendo como 
material de partida o ácido α-fenil-o-toluíco (2a). 
De acordo com o descrito na literatura fez-se reagir o ácido α-fenil-o-toluíco (2a) com 
cloreto de oxaloílo na presença de DMF. Através da reação do cloreto de oxaloílo com o DMF 
(cat.) forma-se um catião imínio eletrofílico (reagente de Vilsmeyer-Haack), que é atacado pelo 
grupo carboxilo do ácido. O grupo carbonilo da espécie então formada é atacado por um ião 





Esquema 2.3 - Mecanismo para a formação do cloreto de 2-benzilbenzoílo. 
Pela análise do espectro de 1H RMN foi possível concluir que se obteve o cloreto de 2-
benzilbenzoílo (2b) com um rendimento de 94,6% devido à presença de sinais entre 8,25 ppm e 
7,17 ppm correspondentes a 9 protões aromáticos e de um singuleto com intensidade 2 
correspondente ao CH2 a 4,34 ppm. Pela análise do espectro de IV é mais evidente que de facto 
se deu a formação de um cloreto de ácido devido ao aparecimento de uma banda a 1770 cm-1 
que no espectro do seu material de partida aparece mais à direita, a 1694 cm-1. Este aumento da 
frequência deve-se ao efeito indutivo do átomo de cloro tornando deste modo a ligação C=O 
mais forte (Apêndice 8). 
Após a obtenção do cloreto de ácido (2b) fez-se reagir este com um ácido de Lewis, 
neste caso o eterato de trifluoreto de boro de modo a que ocorresse uma acilação de Friedel-
Crafts intramolecular (Esquema 2.4). A obtenção da antrona (2c) (82,1%) foi corroborada pela 
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presença no espectro de 1H RMN de sinais que entram em concordância com o descrito na 
literatura (Apêndice 9).31 
  
Esquema 2.4 - Mecanismo de acilação de Friedel-Crafts intramolecular para a obtenção da antrona (2c). 
 
Outro método utilizado consistiu em fazer reagir o ácido α-fenil-o-
toluíco com POCl3, inicialmente ocorre a formação de um “anidrido misto” 
altamente reativo que sofre facilmente um ataque intramolecular dando 
origem a um catião que após a recuperação da aromaticidade forma então o 
produto pretendido, ocorre portanto uma acilação intramolecular sem ser 
necessário o recurso a catalisadores de Friedel-Crafts (Esquema 2.5).31 
Por espectroscopia de 1H RMN foi possível concluir que se obteve a antrona (2c) como 
produto da reação, no entanto também era possível observar vestígios de antraquinona (2d) no 
espectro. O aparecimento desta espécie foi evidenciado pela existência de dois multipletos com 
intensidade 4 a 8,33-8,31 e a 7,81-7,79 ppm, tal como se encontra descrito na literatura.49 No 
espectro, a antrona e a antraquinona aparecem na proporção 1 : 0,19 o que dá uma indicação 








2.4.  Síntese de hetero-arilideno-9(10H)-antronas 
2.4.1. Por reação da antrona com aldeídos 
 
Para a obtenção de hetero-arilideno-9(10H)-antronas (3a) por uma via alternativa  fez-se 
reagir a antrona (2c) com o iodeto de 3-etil-2-formil-1-metil-imidazólio (1h) na presença de base 
(em algumas situações também na presença de ácido).  
Inicialmente e de acordo com o descrito na literatura fez-se reagir a antrona (2c) com o 
iodeto de 3-etil-2-formil-1-metil-imidazólio (1h) na presença de piridina e de piperidina a refluxo 
durante 23h (Esquema 2.4).36 Propõe-se como mecanismo para esta reação que a base 
desprotone a antrona e que a piperidina se ligue ao aldeído, formando de seguida uma imina. A 
recuperação do grupo carbonilo da antrona é a força motriz para que ocorra o ataque ao carbono 
eletrofílico da imina, após a libertação de piperidina forma-se a hetero-arilideno-9(10H)-antrona 
(3a). Uma vez que apenas se obteve antraquinona como produto da reação realizaram-se 
reações na presença dos antioxidantes 2-metoxifenol e 2,6-dimetoxifenol, também se realizou o 
desarejamento da mistura reacional através de ciclos de vácuo e N2.38 Recorreu-se não só à 
utilização de diferentes bases, como o NaH e o Cs2CO3, mas também à utilização de ácidos, 
nomeadamente o ácido p-toluenossulfónico. No entanto, apesar de todas as diferentes reações 
efetuadas o único produto maioritário observado foi sempre a antraquinona (2d). Verificou-se o 
mesmo comportamento quando se utilizava benzaldeído (mesmo repetindo as condições 
descritas na literatura)36,38, descartando-se assim a hipótese de que esta oxidação à 





Esquema 2.6 - Mecanismo proposto para a formação da hetero-arilideno-9(10H)-antrona (3a) através da 
reação da antrona (2c) com 1h utilizando como base um sistema piridina/piperidina. 
  
2.4.2. Por reação do ácido α-fenil-o-toluíco com aldeídos 
 
Uma vez que as reações da antrona com diferentes aldeídos foram infrutíferas, devido à 
oxidação desta à antraquinona, optou-se por fazer reagir inicialmente os aldeídos com o ácido 
α-fenil-o-toluíco na presença de base e só depois ensaiar a ciclização da espécie formada para 
a obtenção de 3a (Esquema 2.7).  
Deste modo, fez-se reagir o ácido α-fenil-o-toluíco (2a) com o iodeto de 3-etil-2-formil-1-
metil-imidazólio (1h) na presença de Cs2CO3 ou MeLi com o intuito de formar a espécie descrita 
no mecanismo apresentado no esquema 2.7. No entanto estas reações demonstraram ser 
infrutíferas e deste modo não foi possível avançar para as reações seguintes. 
 




2.4.3. Por reação de sais de imidazólio e 9-antraceno-carboxaldeídos 
 
Como já foi referido anteriormente a hetero-arilideno-9(10H)-antrona (3a) forma-se por 
reação do iodeto de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio (1a) com derivados de 9-antraceno-
carboxaldeídos na presença de base. Com o objetivo de sintetizar derivados deste composto 
fizeram-se reagir os sais de azólio com diferentes substituintes na posição 3, descritos na secção 
2.2, com o 9-antracenocarboxaldeído (4a) e em certos casos também com o 10-cloro-9-
antracenocarboxaldeído (4b). O objetivo era verificar se, com ambos os aldeídos se obtinha 
sempre a mesma hetero-arilideno-9(10H)-antrona tal como tinha sido identificado 
anteriormente.39  
O procedimento experimental 39 envolvia a reação de sais de azólio com 1,2 equivalentes 
de Cs2CO3 em THF seco, e após uma hora em agitação era adicionado o derivado de 9-
antracenocarboxaldeído (4a). As reações permaneceram em agitação até se verificar por c.c.f o 
desaparecimento de aldeído e o aparecimento de uma espécie mais polar. Após isto as misturas 
reacionais foram evaporadas à secura e lavadas com éter etílico de modo a remover espécies 
neutras e menos polares, nomeadamente restos do aldeído de partida que não tivessem reagido. 
Procederam-se também a lavagens com água de modo a remover resíduos de base e os sais 
de imidazólio de partida. Os resíduos foram purificados, tendo sido assim possível obter as 
hetero-arilideno-9(10H)-antronas  (3) pretendidas com rendimentos entre 7,9 e 60,6%. 
De acordo com o mecanismo descrito na literatura 39 inicialmente ocorre uma adição 
conjugada 1,6 da base ao derivado 9-antracenocarboxaldeído, formando um 10-
hidroxiantraceno-9-carbaldeído. Após oxidação com recuperação do sistema aromático, este 
intermediário sofre uma adição da olefina N-heterocíclica (espécie 1,3-dipolar) proveniente da 
reação do sal com a base. Após perda de uma molécula de H2O o sistema aromático é 
recuperado mas, devido ao facto de não se ter excluído a presença de oxigénio, é proposto a 
formação de um endoperóxido na reação com O2. Após a libertação de CO (detetado por GC) 




Esquema 2.8 - Mecanismo proposto para a formação de hetero-arilideno-9-(10H)-antronas. (adaptado 
da referência 39) 
As estruturas destes compostos foram determinadas por 1H RMN, 13C RMN, as 
correlações diretas entre protões e carbonos foram determinadas através da análise dos 
espectros de HSQC RMN e as correlações entre núcleos separados até 3 ligações foram 
evidenciadas pelos espectros de HMBC RMN. Também foi feita a análise de espectros de IV e 
de massa (ESI-MS). 
Na figura 2.8 encontra-se apresentado um espectro de HMBC característico destes 
compostos, e as tabelas 2 e 3 contêm respetivamente a atribuição dos desvios nos espectros de 
1H RMN e 13C RMN do esqueleto base dos compostos sintetizados.  
Através da análise dos espectros é possível observar a existência de 10 protões a campo 
baixo, dois deles correspondem aos protões do núcleo de imidazole. Dos restantes oito só sete 
é que pertencem ao anel da antrona. O singuleto que aparece próximo de 7,7 ppm com 
intensidade 1 corresponde ao protão da posição 10’’, é possível comprovar isto através do 
espectro de HSQC no qual este protão corresponde a um carbono com desvio químico próximo 
de 110 ppm e pelo espectro de HMBC verifica-se que está correlacionado com os carbonos 
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quaternários C-1’a, C-8’a e C-4’a, que se encontram respetivamente a 145, 136 e 134 ppm (Fig 
2.2).  
A 6,6 ppm aparece um dupleto com intensidade 1 que corresponde ao protão da posição 
8’ da antrona, o carbono encontra-se próximo de 125 ppm. Este protão no espectro de HMBC 
está correlacionado com os carbonos C-1’a, C-5’a e por vezes com C-9’, encontra-se mais 
blindado devido à influência do anel de imidazólio (Fig 2.2). 
Relativamente à posição 4 a atribuição é feita tendo em conta essencialmente a 
correlação que este tem com os núcleos que estão ligados ao azoto da posição 3, considera-se 
assim que este apresenta desvios entre 8,08 e 7,73 ppm relativamente ao protão e desvios 
próximos de 124 relativamente ao carbono. Os desvios atribuídos para os núcleos da posição 5 
tiveram em conta a correlação que este tem com os núcleos da posição 4 e com o CH3 ligado ao 
azoto da posição 1. 
No espectro de 13C RMN a 183 ppm aparece o desvio correspondente ao carbono 
carbonílico da antrona. Os carbonos quaternários C-2 e C-9’aparecem a 142 ppm e 131 ppm, o 
carbono da posição 2 correlaciona-se no espectro de HMBC com H-4, H-5 e com os grupos 
ligados aos azotos enquanto que o carbono da posição 9 está correlacionado com os protões da 
posição 8’. 
 
Figura 2.2 - Espectro de HMBC do brometo de 3-benzil-1-metil-2-((10-oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-
1H-imidazólio  (3c) em CDCl3. 
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Nos espectros de IV é possível observar as bandas entre 3000 e 3100 cm -1 
características da vibração C-H aromática, a 2925 cm-1 e a 2850 cm-1 aparecem as bandas 
correspondentes respetivamente à distensão assimétrica e simétrica da ligação C-H alifática. A 
1663 cm-1 aparece uma banda de intensidade média correspondente à vibração da ligação C=O, 
a 1591 cm-1 e a 1314 cm-1 aparecem as bandas correspondentes às vibrações das ligações C=N 











Tabela 3 - Desvios químicos no espectro de 13C RMN  das posições comuns da hetero-arilideno-9(10H)-antrona  (3a-e). 
 
  
   1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 
 R X H-4’ H-5’ H-1’ H-4 H-7’ H-10’ H-5 H-3’ H-6’ H-2’ H-8’ CH3 
3a CH2CH3 I 8,38 8,32 7,77 7,82 7,72 – 7,61 7,48 6,62 3,68 
3b CH3 I 8,31 8,25  7,73  7,76  7,58  7,73  7,67 – 7,58 7,49  6,68  3,68 
3c CH2Ph Br 8,52 8,28 – 8,21 8,05 7,80  7,91 7,80 7,62 7,52 7,25-7,20 6,15 3,33 
3d (CH2)9CH3 I 8,36 8,26 8,31 7,92 7,76  7,68 7,67 7,66 – 7,57 7,47 6,63 3,67 
3e (CH2CH2O)3CH3 I 8,38 8,33 8,28 8,08 7,78 7,76 7,67 – 7,59 7,50 6,78 3,43 – 3,40 
   13C RMN (101 MHz, CDCl3) δ (ppm):    
 R X C-10’ C-1’a C-2 C-8’a CH-7’ C-4’a CH-2’ C-9’ CH-6’ CH-3’ 
3b CH3 I 183,20 145,97 142,92 136,35 134,30 134,15 133,70 131,83 131,35 130,99 
3c CH2Ph Br 183,37 144,95 142,82 136,59 134,44 134,28 133,17 131,01 130,80 130,52 
3d (CH2)9CH3 I 183,13 145,30 142,26 136,38 130,89 --- 133,51 --- 131,22 --- 
3e (CH2CH2O)3CH3 I 183,37 145,39 143,20 136,57 134,32 - 134,29 133,57 131,91 131,18 130,90 
   13C RMN (101 MHz) δ (ppm): 
 R X C-5’a CH-5’ CH-1’ CH-4’ CH-8’ CH-4 CH-5 CH-10’’ CH3 
3b CH3 I 130,56 128,64 127,62 125,33 125,22 124,35 109,32 36,94 
3c CH2Ph Br 131,87 128,54 127,53 125,62 124,78 124,13 123,49 110,34 35,98 
3d (CH2)9CH3 I 130,49 127,56 128,65 125,39 125,11 124,72 122,52 109,79 36,82 
3e (CH2CH2O)3CH3 I 130,59 128,61 127,61 125,44 125,54 123,83 123,96 110,19 36,26 
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O 3-etil-1-metil-2-((10-oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (3a) foi obtido 
com um rendimento de 40,9% através da reação do iodeto de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio com o 
10-cloro-9-antracenocarboxaldeído (4b). Na fase etérea resultante da 
lavagem do resíduo com éter etílico foi possível observar o aparecimento 
de antraquinona (2d) e do aldeído de partida. A presença do 10-cloro-9-
antracenocarboxaldeído (4b) é evidenciada através do aparecimento de 
um singuleto a 11,50 ppm correspondente ao protão do grupo aldeído, a 
campo mais alto aparecem dois dupletos, sendo que os protões mais 
desblindados correspondem aos das posições 4 e 5 e os menos desblindados às posições 8 e 
1, entre 7,77 e 7,62 ppm aparece um multipleto correspondente aos restantes quatro protões do 
composto. 
Nem toda a antraquinona (2d) foi extraída para a fase etérea tendo também se verificado 
a sua presença quando se purificou o resíduo. O mecanismo para a formação desta espécie 
encontra-se descrito na literatura (Esquema 2.9).39 
 
Esquema 2.9 - Mecanismo proposto para a formação da antraquinona (2d).(adaptado da referência 39) 
  
Foi possível sintetizar o 1,3-dimetil-2-((10-oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-1H-
imidazólio (3b) através da reação do iodeto de 1,2,3-trimetil-imidazólio (1b) com o  9-
antracenocarboxaldeído (4a) e o 10-cloro-9-antracenocarboxaldeído (4b), em 
ambas as reações obteve-se um rendimento igual a 7,9% (Apêndice 10). A 
estrutura do composto foi também comprovada por ESI-MS, no modo negativo 
aparece um pico a m/z 126,9 correspondente ao I- e no modo positivo a m/z 
301,1 aparece o ião molecular. Na reação com 9-antracenocarboxaldeído, na 
lavagem do resíduo com éter etílico para além da antraquinona (2d) foi possível 
observar também o aparecimento do aldeído de partida 4a e antraceno 4c. No 
espectro de protão é evidente a presença de aldeído de partida (4a) devido ao 
aparecimento de um singuleto a 11,53 correspondente ao protão do grupo 
aldeído, dois dupletos a 8,99 e 8,06 ppm cada um com intensidade 2, um 
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singuleto a 8,70 ppm característico do protão da posição 10 e de dois tripletos a campo mais alto 
correspondentes a quatro protões. A presença de aldeído de partida pode indicar uma reação 
incompleta e daí o baixo rendimento encontrado. À estrutura do antraceno (4c) corresponde o 
dupleto a 8,70 com intensidade 2 e os dois multipletos entre 8,33 e 8,29 ppm e entre 7,83 e 7,77 
ppm que no total correspondem a oito protões. Em trabalhos anteriores foi proposto o mecanismo 
para a formação desta espécie no meio reacional (Esquema 2.10). Na reação com o 10-cloro-9-
antracenocarboxaldeído (4b) não se observou a formação de antraceno. As estruturas dos 
compostos 2d e 4a foram também identificadas por GC-MS. O cromatograma apresenta dois 
picos a 16,85 e 20,38 min os espetros extraídos correspondem aos dois compostos pelos picos 
dos iões moleculares a m/z 178 e m/z 206 correspondentes respetivamente ao antraceno (4c) e 
ao 9-antracenocarboxaldeído (4a). Também se identifica no cromatograma com o tempo de 
retenção (RT) de 18,7 min o pico correspondente à antraquinona (2d), m/z 208 para o ião 
molecular, e as fragmentações a m/z 180 (perda de CO) , m/z 152 (perda de duas moléculas de 
CO) e a m/z 76 (ião Ph+) (Fig. 2.3). 
 
Esquema 2.10 - Mecanismo da formação do antraceno através da reação do 9-antracenocarboxaldeído 




Figura 2.3 - Cromatograma da mistura obtida na lavagem com éter etílico do resíduo da reação de formação 
do composto 3b. 
 O brometo de 3-benzil-1-metil-2-((10-oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio 
(3c) foi obtido através da reação do brometo de 1,2-dimetil-3-benzil-imidazólio com os aldeídos 
anteriormente referidos (4a e 4b), tendo-se obtido um rendimento superior na reação com o 9-
antracenocarboxaldeído (4a) (26,1%). No espectro de 1H RMN deste composto observa-se a 
presença de dois dupletos a 5,71e 5,54 ppm (evidenciados na figura 2.2) com constantes de 
acoplamento muito próximas (14,8 e 14,4 Hz). Estes dois dupletos correspondem cada um a um 
protão do CH2 ligado ao grupo fenilo, uma vez que no seu sal de partida os dois protões aparecem 
com o mesmo desvio químico, pode-se concluir que esta diferença entre ambientes químicos se 
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deve à estrutura da hetero-arilideno-9(10H)-antrona formada (não planar)  (3c). No espectro de 
ESI-MS observa-se no modo positivo o pico do ião molecular a m/z 377,2, no modo negativo 
existem dois picos a m/z 125,0 e m/z 127,0 correspondentes respetivamente a 79Br- + HCOOH e 
81Br-+ HCOOH. Estes clusters resultam do eluente usado na corrida do GC-MS que contem ácido 
fórmico (Apêndice 11).  
  Através da reação entre o iodeto de 3-decil-1,2-dimetil-imidazólio com o 9-
antracenocarboxaldeído (4a) foi possível obter o iodeto de 3-decil-1-metil-2-((10-oxoantracen-
9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (3d) com um rendimento igual a 60,6%. É possível verificar 
novamente que os protões da posição 2’’’ da cadeia substituinte apresentam ambientes químicos 
diferentes e que no seu sal de partida esta diferença não se verificava (Fig. 2.4). Nos espectros 
de ESI-MS observa-se no modo negativo a presença de iodeto e no modo positivo a m/z 427,3 
observa-se o ião molecular (Apêndice 12). 
 
Figura 2.4 - Espectros de 1H RMN dos compostos 1d e 3d em CDCl3. 
Na reação do iodeto de 3-(2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)etil)-1,2-dimetil-imidazolio (1e) com 
o 9-antracenocarboxaldeído (4a) foi possível obter o iodeto de 3-3-(2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)etil)-
1-metil-2-((10-oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (3e) com um rendimento de 
22,2%. No espectro de IV deste composto aparece uma banda característica das distensões 
assimétricas das ligações C-O-C a 1100 cm-1 (Apêndice 13). A estrutura foi também comprovada 
por LC/MS através do aparecimento de um pico a m/z 433,2 no modo positivo correspondente 
ao ião molecular. Foi possível também isolar um isómero desta estrutura com um rendimento de 
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2,8%, este isómero apresenta diferenças do espectro de protão nomeadamente no 
desaparecimento de um dos três dupletos a campo mais baixo (correspondentes no total a três 
protões), existindo assim dois dupletos em que um deles tem intensidade 1 e o outro intensidade 
2 (Fig. 2.5). O espectro de LC/MS deste composto também apresenta o pico do ião molecular a 
m/z 433,2. 
 
Figura 2.5 - Espectros de 1H RMN do composto 3e e do seu isómero em CDCl3. 
 
 Verificou-se que os diferentes sais de 2-metil-imidazólio apresentavam o mesmo 
comportamento nas reações com os dois aldeídos utilizados. A fim de verificar se outros sais de 
azólio apresentavam o mesmo tipo de reatividade realizaram-se reações 
utilizando como sal o iodeto de 2,3-dimetilbenzotiazólio (1g), no entanto 
nunca se observou a formação da hetero-arilideno-9(10H)-antrona 
pretendida. O comportamento deste sal está ainda por explorar com mais 
profundidade, uma vez que se verifica que a reação muda de cor várias 
vezes e que no final se obtém uma mistura complexa. Possivelmente não será de excluir a 
formação de espécies radicalares no meio reacional. Dos compostos presentes na mistura 
complexa apenas foi possível determinar a estrutura da espécie 4d na reação com o 9-
antracenocarboxaldeído (4a). O seu espectro de 1H RMN encontra-se de acordo com o descrito 
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na literatura.39 Esta espécie aparece como intermediário no mecanismo proposto para a reação 
de formação da antraquinona (2d) anteriormente descrita (Esquema 2.9). 
Em trabalhos anteriores já tinha sido reportado que estes sais de benzotiazólio na 
presença de aril-N-sulfonil-iminas apresentavam reatividade diferente da dos sais de 
imidazólio20, deste modo concluiu-se que nas reações com os dois aldeídos em estudo a 
reatividade também depende do heterociclo de azoto que é utilizado.  
 
2.4.4. Por troca de contra-ião 
 
Realizaram-se trocas de contra ião em alguns dos compostos sintetizados não só com o 
intuito de avaliar o seu efeito nos estudos biológicos, nomeadamente a nível da citotoxicidade, 
mas também pelo facto das trocas provocarem alterações nas propriedades intrínsecas dos 
compostos, permitindo que estes sejam aplicados noutras áreas de interesse. As trocas de contra 
ião envolveram a troca do iodeto pelo anião NTf2- e pelo ião docusato (AOT)  (Esquema 2.11). 
 
2.4.4.1. Troca de iodeto para NTf2- 
 
 A fim de realizar a troca do ião iodeto por NTf2- dissolveu-se o sal de imidazólio (1a) ou 
a hetero-arilideno-9(10H)-antrona (3a e 3d) em água e adicionou-se uma solução de LiNTf2 .50 
É possível observar que de facto ocorreu a troca de contra-ião nestes compostos de I- 
para NTf2- devido à existência de um sinal a -78 ppm nos espectros de 19F RMN correspondentes 
às ligações C-F do grupo trifluorometilo. No modo negativo dos espectros de ESI-MS também é 
possível observar o aparecimento deste ião a m/z 280,0 e no espectro de IV observa-se o 
aparecimento de bandas a 1350 e 1140 cm-1 correspondentes respetivamente às distensões 
assimétrica e simétrica da ligação S=O e também a 1193 cm-1 correspondente às vibrações das 
ligações C-F (Apêndices 14 e 15). Observou-se ainda que os compostos sintetizados eram óleos 
à temperatura ambiente ao contrário dos seus materiais de partida que apresentavam pontos de 
fusão superiores a 100ᵒC. A reação de troca de contra ião de 1a de iodeto por NTf2- permitiu 
obter o composto 5a em 24,6% de rendimento (Apêndice 14). Esta reação de troca de contra-
ião nos compostos 3a e 3d permitiu obter os compostos 6a e 6b com bons rendimentos, 72,3% 
e 88,7% respetivamente. 
2.4.4.2. Troca de iodeto para docusato 
 
De modo a realizar a troca do ião iodeto pelo ião docusato dissolveu-se docusato de 
sódio (AOT) em água, após este ter estado em contacto com uma resina de troca iónica foi 




Concluiu-se que a troca ocorreu da forma esperada uma vez que no espectro de 1H RMN 
aparecem a campo alto nove sinais correspondentes a 37 protões do docusato e estão de acordo 
com o descrito na literatura.51 Além disso no espectro de ESI-MS é possível observar no modo 
negativo um pico a m/z 421,2 correspondente ao ião docusato e no espetro de IV aparecem 
bandas a 1729 cm-1 correspondente à vibração da ligação C=O, a 1243 cm-1 correspondente à 
distensão assimétrica ligação C-O do grupo éster, a 1167 e 1043 cm-1 correspondem 
respetivamente às distensões assimétrica e simétrica da ligação S=O deste contra ião (Apêndice 
16). A reação de troca de contra-ião de 1a de iodeto por docusto permitiu obter o composto 5b 
em 32,8 % de rendimento. Esta reação de troca de contra-ião na hetero-arilideno-9(10H)-antrona 
3a permitiu obter o composto 7a com um rendimento de 24,6%. 
 
Esquema 2.11 - Reações de troca de contra-ião e respetivos produtos sintetizados. 
 
2.4.4.3. Formação de hetero-arilideno-9(10H)-antronas através da 
reação do composto 5a com o 9-antracenocarboxaldeído 
 
 De acordo com o descrito em 2.4.3 realizou-se uma reação entre o 
bis((trifluorometil)sulfonil)amideto de 3-etil-1,2-dimetil-imidazólio (5a) com o 9-
antracenocarboxaldeído (4a) com o objetivo de sintetizar o composto 6a, obteve-se como 
produto da reação uma mistura constituída por 6a e 5a. Apesar de não se ter obtido um 
rendimento exato para esta reação foi possível concluir que este não seria superior ao das 
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reações de troca direta de contra-ião descritas em 2.4.4.1. Concluiu-se assim que sintetizar 
inicialmente as hetero-arilideno-9(10H)-antronas e só depois realizar a troca de contra-ião é um 
método mais eficaz. 
 
2.5. Estudos de voltametria cíclica  
 
De modo a estudar a janela eletroquímica dos sais de imidazólio que tinham I- como 
contra-ião (1a,1b,1d,1e) e das hetero-arilideno-9(10H)-antronas sintetizadas (3b e 3e)  
realizaram-se estudos de voltametria cíclica. 
Prepararam-se as soluções eletrolíticas contendo os diferentes compostos (1 mM) e 
perclorato de tetrabutilamónio (sal de fundo - 0,1M) em acetonitrilo seco. Para realizar as 
medições as soluções foram colocadas numa célula eletroquímica de três elétrodos.  
O elétrodo de trabalho utilizado era do tipo glassy carbon, é na sua superfície que 
ocorrem as reações eletroquímicas de interesse, para isso encontra-se ligado a um potencióstato 
que controla o seu potencial. O elétrodo de referência contendo uma solução saturada de KCl 
(elétrodo saturado de calomelano – SCE), serve como ponto de referência para os potenciais 
medidos pelos outros dois elétrodos. O contra-elétrodo utilizado foi um fio de platina, que tem 
como função completar o circuito elétrico, ou seja a corrente é medida enquanto se dá o fluxo de 
eletrões entre o elétrodo de trabalho e o contra-elétrodo.52,53 Após o desarejamento das soluções 
foram efetuadas as medições às velocidades de varrimento (υ) 0,1 V/s e 0,05 V/s, obtendo-se 
deste modo os votamogramas cíclicos nos quais o potencial aplicado (Ep) aparece no eixo do x 
e a corrente resultante (i) no eixo do y. Os potenciais redox padrão (E0) para a transferência de 
eletrões dos compostos foram determinados através da seguinte equação:  
𝐸0 = (𝐸𝑝𝐴 + 𝐸𝑝𝐶) /2 
na qual EpA e EpC são os potenciais do pico anódico e do pico catódico respetivamente.  
Para os sais de imidazólio encontram-se abaixo apresentados os voltamogramas 
realizados a uma velocidade de varrimento (υ) 0,1 V/s (Gráfico 1) bem como as tabelas com os 
valores dos potenciais (Ep) medidos para cada espécie formada (Tabela 4). Relativamente aos 
potenciais de redução (E0) destes sais observa-se que o par redox I-/I3- (E01) têm valores 
próximos de 0,18 V e que o par redox I3-/I2 (E02) 0,65 V. As reações referentes ao par redox I3-/I2 
são quase-reversíveis uma vez que a separação entre picos catódicos e anódicos (ΔEp2) é 
superior a 0,059 V a dividir pelo nº de eletrões envolvidos na reação (0,059 V /nº e-) e aumenta 
com o aumento de velocidade de varrimento (υ). As reações que envolvem o par redox I-/I3- 
apresentam pouca reversibilidade uma vez que o pico de corrente (i) correspondente à reação 
de redução é quase inexistente (C1), não sendo sempre possível calcular o E0 (Gráfico 1).54 Ao 
adicionarem-se elevadas quantidades de iodo às soluções observou-se o aumento da formação 
da espécie A2 podendo-se concluir que esta, de facto corresponde à reação de oxidação de I3- 
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à espécie I2 (Gráfico 2). As reações que ocorrem entre 1,1 V e 0,6 V encontram-se apresentadas 
nas equações 1 a 4.  
Oxidação 1: 3𝐼− → 𝐼3
− + 2𝑒− (1) 
Oxidação 2: 2𝐼3
− → 3𝐼2 + 2𝑒
− (2) 




− + 2𝑒− →  3𝐼− (4)  
A potenciais negativos é ainda possível observar a formação de espécies referentes à 




Gráfico 1 - Voltamograma das várias soluções com sais de imidazólio a uma velocidade (υ) de 0,1V/s, de 





Gráfico 2 - Voltamogramas das soluções do composto 1e com diferentes concentrações de I2 a uma 
velocidade (υ) de 0,1V/s. 
 
Gráfico 3 - Voltamograma das várias soluções com sais de imidazólio a uma velocidade (υ) de 0,1 
V/s, entre -3 V e 2 V. 
As  hetero-arilideno-9(10H)-antronas (3b e 3e)  também foram estudadas por voltametria 
cíclica, entre -0,6V e 1,1 V  é possível observar que as reações  apresentadas nas equações 1 
a 4 não apresentam reversibilidade. O par redox I3-/I2 tem um valor de E0 próximo 0,7 V (Gráfico 
4, Tabela 5). O valor tabelado na literatura para este par redox é 0,53V o que significa que o facto 
de o I- não estar isolado em solução vai provocar ligeiras alterações nos potenciais redox deste 





Gráfico 4 - Voltamograma das várias soluções com as hetero-arilideno-9(10H)-antronas 3e e 3b a uma 
velocidade (υ) de 0,1V/s,  entre -0,6 V e 1,1 V. 
A potenciais negativos (entre -1,25 e 0 V) é possível observar a formação de espécies 
resultantes da redução (C5) e oxidação (A5 e A5’) do núcleo da antrona na molécula (Gráfico 5, 
Tabela 6). Ao contrário do que acontece com a antraquinona55 a redução desta espécie não 
apresenta reversibilidade, uma vez que se observa uma grande diferença de intensidade entre 
os picos de corrente (i) da redução e da oxidação. Isto pode dever-se ao facto de a molécula se 
encontrar substituída na posição 9’ em vez de ter um grupo carbonilo.  
 
Gráfico 5 - Voltamograma das várias soluções com as hetero-arilideno-9(10H)-antronas  3e e 3b a uma 




Entre -2,2 V e -3,0 V observa-se a formação de espécies relacionadas com a redução e 
oxidação anel de imidazole, em comparação com os sais de partida verifica-se que há a formação 
de mais uma espécie, uma vez que aparecem dois picos catódicos em vez de um (C4 e C4a) 
(Gráfico 6, Tabela 5). 
 
Gráfico 6 - Voltamograma das várias soluções com hetero-arilideno-9(10H)-antronas  a 
uma velocidade (υ) de 0,1 V/s, de -3 V a 2 V. 
Ao adicionar-se I2 ao composto 3e observou-se novamente que há um aumento da 
formação da espécie A2 e C2 referentes ao par redox I3-/I2. 
 
Gráfico 7 - Voltamogramas das soluções da do composto 3e com diferentes concentrações de I2 a uma 
velocidade (υ) de 0,1V/s. 
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Tabela 4 - Valores de Ep (V) e E0(V)  para cada espécie formada durante o processo de voltametria cíclica nas soluções com sais de imidazólio às velocidades (υ) de 0,1V/s e 












Tabela 5 - Valores de Ep (V) e E0 (V) para cada espécie formada durante o processo de voltametria cíclica nas soluções com hetero-arilideno-9(10H)-antronas  às velocidades 
(υ) de 0,1V/s e 0,05V/s,   de -0,6 V a 1,1 V e -3V a 2V. 




υ (V/s) Ep A1 (V) Ep C1 (V) E0 1 (V) Ep A2 (V)  Ep C2 (V) E0 2 (V) Ep A3 (V) Ep C4 (V) Ep A4’ (V) 
1a  0,1 0,36499 -0,01816 0,173416 0,724487 0,592041 0,658264 
 
-2,60162 -1,14945 
0,05 0,36026 0,033875 0,197067 0,719757 0,610962 0,66536 
   
1b  0,1 0,393372 
  
0,757599 0,610962 0,68428 0,554199 -2,59689 -1,09741 
0,05 0,379181 
  
0,743408 0,610962 0,677185 0,544739 
  
1d  0,1 0,383148 
  






0,752106 0,633850 0,692978 
   
1e  0,1 0,374451 
  









Ep A1(V) Ep C1(V) E0 1(V) Ep  A2 (V) Ep  C2 (V) E0 2(V) Ep A3 (V) Ep C4 (V) Ep  C4a(V) Ep A4 (V) E0 4 (V) E0 4a (V) Ep A4’ (V) 
3b  0,1 0,402832 
  







     
3e  0,1 0,407562 -0,15533 0,126114 0,819092 0,658264 0,738678 0,558929 -2,53067 -2,60635 -2,05765 -2,29416 -2,332 -1,13525  
0,05 0,379181 0,014954 0,197067 0,852203 0,705566 0,778885 0,56839 
 
  




Tabela 6 - Valores de Ep (V) e E0 (V) para cada espécie formada durante o processo de voltametria cíclica 









2.6. Aplicação de sais de azólio em células solares sensibilizadas por corante 
(DSSCs) 
 
Os sais iodeto de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio (1a) e iodeto de 3-decil-1,2-dimetil-
imidazólio (1d) foram utilizados como eletrólitos em células solares sensibilizadas por corante 
modo a avaliar a sua aplicabilidade nesta área. Este trabalho experimental de construção das 
células solares e sua avaliação foi efetuado pela aluna do Doutoramento em Química Sustentável 
Ana Lúcia Pinto.  
Para o efeito foi utilizado o corante sensibilizador N719 (utilizou-se uma solução 0,5mM 
em etanol), este corante foi adsorvido por um filme fino (c.a 2 µm) de TiO2 serigrafado num vidro 
de óxido de estanho dopado com flúor (FTO). Estes dois últimos componentes referidos formam 
o ânodo da célula, o cátodo era constituído por um vidro de FTO coberto com platina. Entre os 
dois elétrodos colocaram-se os diferentes eletrólitos. 
 Para a preparação dos eletrólitos contendo sais de imidazólio partiu-se de uma solução 
mãe constituída por LiI (0,5 M) e I2 (0,05 M) em ACN:VN (85:15) que foi adicionada aos sais de 
imidazólio (1a e 1d) (0,5M). A solução de controlo (branco) era constituída por de LiI (1 M) e I2 
(0,05 M) em ACN:VN (85:15). A solução contendo piridina como aditivo era constituída por LiI 
(0,5M), I2 (0,05 M) e piridina (0,5M), o solvente utilizado foi uma mistura de ACN:VN (85:15). 
As células foram então irradiadas com um simulador de luz solar e as curvas de corrente-
voltagem foram medidas num multímetro, deste modo foi possível obter os valores dos diferentes 
parâmetros para avaliar a eficiência global de conversão da célula.  
A eficiência global de conversão da célula solar sensibilizada por corante é determinada 
pela seguinte equação: 
𝜂𝑔𝑙𝑜𝑏𝑎𝑙 = 𝐽𝑠𝑐𝑉𝑂𝐶FF/𝐼𝑠  (1) 
na qual JSC é a densidade da fotocorrente medida em curto circuito, VOC é a fotovoltagem do 
circuito aberto, FF é o fill factor e Is é a intensidade da luz incidente. 
 
υ (V/s) Ep C5 (V) Ep A5 (V) E0 5(V) A5' 
3b  0,1 -0,95078   -0,27435  
0,05 -0,93658   -0,36896 
3e  0,1 -0,97916 -0,88928 -0,93422 -0,15137  
0,05 -0,96497 -0,87036 -0,91766 -0,15137 
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O fill factor (FF) reflete a extensão das perdas elétricas e eletroquímicas durante a 
operação de DSC. Pode assumir valores entre 0 e 1 e é calculado através de:  
𝐹𝐹 = 𝑃𝑚𝑎𝑥/(𝐼𝑆𝐶𝑉𝑂𝐶)  (2) 
em que Pmax  é o produto da fotocorrente e fotovoltagem à tensão a que o potencial de 
saída da célula é máximo, ISC representa a corrente do curto circuito.56 
Os valores obtidos encontram-se apresentados na tabela 7. É possível verificar que o 
eletrólito com o iodeto de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio (1a) apresenta uma maior eficiência global 
do que o iodeto de 3-decil-1,2-dimetil-imidazólio (1d) bem como um fill factor (FF) superior. 
Ambos os eletrólitos com sais de imidazólio apresentam valores superiores aos da solução de 
controlo o que significa que a presença destes sais orgânicos em células de DSSC representa 
uma mais-valia uma vez que a eficiência aumenta.  
Sabe-se que concentrações elevadas de iodo provocam a deterioração da performance 
das células de DSSCs uma vez que ocorre recombinação de eletrões na interface de TiO2. A 
fotovoltagem do circuito aberto (Voc) é determinada por este processo de recombinação de 
eletrões, do qual depende a concentração de triiodeto no TiO2. A adição de aditivos ao eletrólito 
permite que esta recombinação seja suprimida, uma vez que ao serem absorvidos pela superfície 
do TiO2 bloqueiam os sítios de redução impedindo o contacto com as moléculas aceitadoras de 
eletrões.45 
 A tert-butilpiridina é um exemplo destes aditivos, deste modo efetuaram-se também 
estudos utilizando um eletrólito comercial contendo este aditivo e outro contendo piridina. O 
eletrólito que contém piridina têm uma eficiência de 5,6%, uma vez que a sua adição aumenta 
consideravelmente tanto a VOC como o FF. Este efeito verifica-se também no eletrólito comercial 
que contém tert-butilpiridina (HPE- Greatcell Solar). No entanto apesar da eficiência aumentar 
ocorre uma diminuição considerável na fotocorrente produzida (JSC), este parâmetro está 
relacionando com a eficiência da injeção de eletrões por parte dos corantes foto-excitados na 
banda condutora do TiO2. Ao adicionar-se o aditivo a diferença de energias da banda condutora 
(CB) do TiO2 e da LUMO do corante diminui consideravelmente, levando a que a injeção de 
eletrões na CB do TiO2  seja menos favorável termodinamicamente, diminuindo assim o valor de  
JSC (Tabela 7, Gráfico 8 ).41 Uma vez que os eletrólitos com sais de imidazólio têm valores de JSC 
mais elevados e que a adição de piridina aumenta os valores de FF e VOC considera-se que a 






















) Vmáx (mV) FF η (%) 
 1a 504 14,191 12,306 369 0,634 4,54 
1d 499 14,148 12,301 353 0,615 4,34 
Branco 483 14,149 12,184 325 0,580 3,97 
Piridina 662 11,656 10,531 532 0,725 5,6 
Comercial 709 11,870 10,811 497 0,639 5,38 
 
 
Gráfico 8 - Curvas J–V de DSSCs com diferentes eletrólitos tendo como base o corante 





























































Através da reação do 1,2-dimetil-imidazole com haloalcanos foi possível obter vários sais de 
2-metil-imidazólio com diferentes substituintes na posição 3. A síntese destes sais revelou ser 
um processo simples e eficaz, tendo-se obtido rendimentos entre 67 e 95%. O iodeto de 1,2-
dimetil-3-etil-imidazólio (1a) e o iodeto de 3-decil-1,2-dimetil-imidazólio (1d) foram aplicados 
como eletrólitos em célula solares sensibilizadas por corante (DSSCs) e concluiu-se que estes 
contribuíam para um aumento da eficiência da célula quando comparados com uma solução de 
controlo.  
Os sais sintetizados permitiram obter uma família de análogos do composto já estudado 
(hetero-arilideno-9(10H)-antronas) através da reação com derivados de 9-
antracenocarboxaldeídos na presença de base. Os rendimentos destas reações situaram-se 
entre 8 e 61%, os baixos rendimentos em algumas destas reações devem-se ao facto de não ter 
ocorrido o consumo total de aldeído e de ocorrer a formação de produtos laterais como o 
antraceno e a antraquinona. Considera-se que a realização de estudos biológicos com estes 
compostos nas linhas celulares já aqui referidas é um fator crucial para compreender em que 
sentido deve ser direcionado o desenvolvimento de análogos. Ou seja, através destes estudos 
será possível perceber qual o efeito das diferentes cadeias alquílicas na atividade biológica 
permitindo deste modo ter uma ideia mais concreta do tipo de cadeias que devem ser utilizadas 
como substituinte na posição 3. Através dos estudos de voltametria cíclica foi possível concluir 
que as hetero-arilideno-9(10H)-antronas apresentam três sistemas redox independentes entre si 
(espécies de iodo,  anel de imidazole e antrona) e que será interessante analisar num futuro 
próximo a sua performance também como eletrólitos em DSSCs.  
Através das reações de troca de contra-ião obtiveram-se sais de imidazólio que se 
apresentam como óleos à temperatura ambiente. Assim sendo considera-se que é possível que 
melhorem a eficiência das DSSCs quando aplicados como eletrólitos nestas. Neste caso será 
relevante verificar qual o efeito do contra-ião no seu comportamento.  
Nestas reações de troca de contra-ião concluiu-se que sintetizar primeiro as hetero-arilideno-
9(10H)-antronas e só depois realizar a troca do ião iodeto pelos aniões NTf2- e docusato (AOT)  
é um método mais eficaz do que realizar a troca no sal de imidazólio de partida e só depois 
utilizá-lo para formar a hetero-arilideno-9(10H)-antrona. 
Ao realizarem-se estas reações com um sal de benzotiazólio, o iodeto de 2,3-
dimetilbenzotiazólio, não se observou a formação da espécie pretendida. Foi possível verificar 
mais uma vez que os sais de benzotiazólio apresentam reatividade bastante diferente da dos 
sais de imidazólio e que nestas reações a reatividade vai depender do heterociclo de azoto que 
é utilizado.  
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A síntese de hetero-arilideno-9(10H)-antronas por via da reação entre a antrona e o iodeto 
de  3-etil-2-formil-1-metil-imidazólio (1h) na presença de várias bases  foi infrutífera uma vez que 
a antrona se oxida facilmente à antraquinona  não sendo por isso possível que  ocorra a reação 
de condensação. Concluiu-se que esta oxidação não era provocada pelo sal de imidazólio 
utilizado, uma vez que ao realizarem-se reações com benzaldeído se observava o mesmo 
comportamento. No futuro seria importante realizar estas reações em diferentes condições 
reacionais, por exemplo variando a temperatura, ou explorar outros métodos descritos na 




































Os reagentes e solventes utilizados foram adquiridos comercialmente. Os solventes 
utilizados foram secos de acordo com o descrito na literatura.57 As reações foram monitorizadas 
através de cromatografia de camada fina, em placas de sílica-gel e a sua revelação foi feita 
recorrendo a luz ultravioleta (UV) a 254 nm e/ou 366 nm. Foram utilizados diferentes reveladores 
consoante cada situação. Na cromatografia de fase normal utilizou-se sílica Kieselgel 60 (Merck), 
de granulometria 70–230 “mesh”. No caso da cromatografia de fase reversa utilizou-se sílica 
LiChroprep RP-18 (Merck), de granulometria 40-63 µm como fase estacionária. As colunas RP-
18 foram eluídas usando misturas de água e metanol, no sentido de diminuir a polaridade da 
mistura (de 0% de Metanol, 10%, 20% e sucessivamente até se atingir 100% de Metanol). As 
frações recolhidas foram analisadas por espectroscopia UV-Vis, com varrimento entre 200 e 400 
nm (espectrofotómetro da Thermo Corporation, modelo Helius γ),  foram agrupadas as frações 
que apresentavam características espectrais idênticas.  
Os produtos obtidos nas reações foram analisados por espectroscopia de Ressonância 
Magnética Nuclear (espectrómetro Bruker Avance III (400MHz)), sendo os espectros de 1H RMN 
traçados a 400 MHz, de 13C RMN a 101 MHz e os de 19F RMN a 376 MHz. Os solventes utilizados 
foram clorofórmio deuterado (CDCl3), DMSO deuterado, água deuterada (D2O) e metanol 
deuterado (CD3OD). Os sinais de RMN estão descritos segundo o desvio químico (δ, em ppm) e 
a constante de acoplamento (J) é dada em Hz. A descrição dos espectros está feita da seguinte 
forma: solvente deuterado, desvio químico (δ, em ppm), multiplicidade do sinal, constante de 
acoplamento (J, em Hz), intensidade relativa de cada sinal (nH, n.º de protões) e a posição 
correspondente na molécula (Hx, posição). A referência utilizada são os sinais do solvente. 
Para a caracterização dos compostos também foi utilizada espectroscopia de Infravermelho 
(espetrofotómetro Perkin Elmer, Spectrum Two), as amostras tiveram como suporte discos de 
NaCl ou pastilhas de KBr. Na descrição apenas são apresentadas as frequências de maior 
relevância e os dados foram indicados pela seguinte ordem: suporte da amostra, frequência 
máxima de absorção (ʋmax  em cm-1) e atribuição ao grupo funcional. 
Os pontos de fusão, não corrigidos, foram medidos no equipamento Reichert Thermovar. 
A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS) foi realizada num 
cromatógrafo Agitent 6890N  acoplado a um detector Thermo DSQ de impacto eletrónico (EI). 
As condições cromatográficas foram as seguintes: coluna DB5, comprimento: 30m, diâmetro: 
0,25mm, filme: 0,25µm; temperatura do injector: 250 ᵒC, programa de temperatura: 40ᵒC, 
10ᵒC/min até 300 ᵒC; razão split: 5:1; 1mL/min de fluxo de gás de arraste; 1µL de amostra 
injectada. 
Para a obtenção dos espectros de ESI-MS o solvente das amostras foi metanol e a análise 
foi feita sem coluna no modo flow injection analysis (FIA) segundo os seguintes métodos: 
Método A - o eluente utilizado foi 90% de B isocrático (A= 0,1% de ácido fórmico, B=  MeOH). 
As condições de MS no modo positivo e negativo foram as seguintes: fluxo de gás de secagem  
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10L/min; pressão do nebulizador 35 psi; temperatura do gás de secagem: 350ᵒC; Voltagem 
capilar: 3000 V pos./neg. Fragmentador: 70V; scan 100-500 m/z. 
Método B - o eluente utilizado foi 40% de B isocrático (A= 0,1% de ácido fórmico, B= 0,1% 
de ácido fórmico em ACN). As condições de MS no modo positivo e negativo foram as seguintes: 
fluxo de gás de secagem 10L/min; pressão do nebulizador 30 psi; temperatura do gás de 
secagem: 350ᵒC; Voltagem capilar: 4000 V pos./neg. Fragmentador: 110 V (modo pos.) e 130 V 
(modo neg.); scan 100-1000 m/z. 
Método C - o eluente utilizado foi 0,1% de ácido fórmico em MeOH. As condições de MS no 
modo positivo e negativo foram as seguintes: fluxo de gás de secagem 10L/min; pressão do 
nebulizador 30 psi; temperatura do gás de secagem: 350ᵒC; Voltagem capilar: 4000 V pos./neg. 
Fragmentador: 110 V (modo pos.) e 130 V (modo neg.); scan 100-500 m/z. 
  Os espectros de LC/MS foram obtidos nas seguintes condições: o eluente utilizado foi 95% 
de B com gradiente até 100% (A= 0,1% de ácido fórmico, B= MeOH). As condições de MS no 
modo positivo e negativo foram as seguintes: fluxo de gás de secagem 10L/min; pressão do 
nebulizador 30 psi; temperatura do gás de secagem: 350ᵒC; Voltagem capilar: 4000 V pos./neg. 
Fragmentador: 110 V (modo pos.) e 130 V (modo neg.); scan 100-1000 m/z. 
A espectrometria de massa de alta resolução (HRMS) através da técnica EI-TOF foi feita 
pela Unidade de Espectrometría de Masas e Proteómica (Universidade de Santiago de 
Compostela). 
As medições de votametria cíclica foram feitas num potencióstato/galvanóstato Autolab 
PGSTAT 12, controlado pelo software GPES versão 4.9 (Eco-Chemie), utilizando uma célula 
cilíndrica de 3 elétrodos de 5mL. Como elétrodo de trabalho utilizou-se um elétrodo glassy carbon 
(MF-2013, D= 1,6 mm, BAS inc.) e como elétrodo auxiliar utilizou-se um fio de Pt. Os potênciais 
medidos referem-se ao elétrodo de referência saturado calomelano (SCE) da marca Metrohm. 
Antes de todas as medições o elétrodo de trabalho foi lavado com água e etanol e de seguida foi 
polido em suspensões aquosas de 1,0 e 0,3 mm de alumina (Beuhler) sobre superfícies de 
polimento de 2-7 / 8 " microcloth (Beuhler) e lavado com água novamente. O processo de 
voltametria cíclica foi feito sob atmosfera de N2 à temperatura ambiente, o eletrólito de suporte 
continha  acetonitrilo com 0,1 M de  Bu4NClO4.  As medições foram feitas numa janela 
eletroquímica que permitisse a medição dos potenciais dos picos catódicos e anódicos, às 
velocidades de varrimento (υ) 0,1 V/s e 0,05 V/s.  
As células de DSSC foram feitas pela aluna do Doutoramento em Química Sustentável 
Ana Lúcia Moreira Pinto. O corante sensibilizador utilizado foi o N719 (solução 0,5 mM em 
etanol), foi adsorvido por um filme fino (c.a 2 µm) de TiO2 serigrafado num vidro de óxido de 
estanho dopado com flúor (FTO). Estes dois últimos componentes referidos formam o ânodo da 
célula, o cátodo era constituído por um vidro de FTO coberto com platina. Entre os dois elétrodos 
colocaram-se os diferentes eletrólitos. As células foram irradiadas com um simulador de luz solar 
Oriel (Modelo LCS-100 Small Area Sol1A, lâmpada 300 W Xe Arc equipada com um filtro AM 
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1.5, 100 mW/cm2 ) e as curvas de corrente-voltagem foram medidas num multímetro digital  
(Keithley SourceMeter - PVIV-1A). 
 
4.2. Síntese e caracterização de sais de azólio 
 
4.2.1.  Procedimento geral para a preparação de sais de 1,2-dimetil-3-alquil 
imidazólio 
 
Num balão de fundo redondo equipado com agitador magnético colocou-se o 1,2-dimetil-
imidazole em THF seco para perfazer uma solução 0,55 M e adicionou-se entre 1 a 1,2 
equivalentes do respetivo haloalcano. Após isto a reação ficou a refluxo sob atmosfera de N2 até 
se verificar por c.c.f. o consumo do total do imidazole de partida. Decantou-se o sobrenadante e 
lavou-se o sólido que precipitou com éter etílico seco.   
 
4.2.1.1. Síntese do iodeto de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio (1a) 
 
 
De acordo com o procedimento geral descrito em 4.2.1. colocaram-se num balão de 
fundo redondo 2,114 g de iodeto de 1,2-dimetil-imidazole (21,99 mmol) em 40 mL 
de THF seco, de seguida adicionaram-se 1,8 mL de iodoetano (22,39 mmol) a 
reação ficou em agitação durante 24 h. O sólido obtido foi lavado com éter etílico 
seco, dissolvido em metanol e recristalizado por adição de éter etílico num banho 
de gelo com agitação. Após a recristalização filtrou-se novamente o sólido a vácuo. 
Deste modo obteve-se um sólido branco correspondente ao iodeto de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio 
(1a) com um rendimento de 65,2%. IV (KBr) 𝛎max (cm-1): 3082 (C-H Ar.), 2938 (C-H alifático), 
1591 (C=N). 1H RMN (400 MHz, D2O) δ (ppm): 7,38 (d, J = 2,0 Hz, 1H, H4), 7,32 (d, J = 2,0 Hz, 
1H, H5), 4,16 (q, J = 7,2 Hz, 2H, H8), 3,78 (s, 3H, H6), 2,60 (s, 3H, H7), 1,44 (t, J = 7,2 Hz, 3H, 
H9).13C RMN (101 MHz, D2O) δ (ppm): 143,99 (C-2), 122,07 (CH-5), 121,74 (CH-4), 43,32 (CH2-
8), 34,48 (CH3-6), 14,13 (CH3- 9), 8,72 (CH3-7). (Apêndice1) 
  
4.2.1.2. Síntese do Iodeto de 1,2,3-trimetilimidazólio (1b) 
 
De acordo com o descrito em 4.2.1. partiu-se de 1,057 g de 1,2-dimetil-
imidazole (11,0 mmol) e de 0,685 mL de iodometano (1 eq.) em 20 mL de THF 
seco. A reação ficou em agitação e refluxo sob atmosfera de N2 durante 15 h. Foi 
possível obter um sólido branco correspondente ao iodeto de 1,2,3-
trimetilimidazólio (1b) (2,095 g, 80,0%). IV (KBr) 𝛎max (cm-1): 3085 (C-H Ar.), 2956 
(C-H alifático), 1586 (C=N).1H RMN (400 MHz, D2O) δ (ppm): 7,29 (sl, 2H, H4/H5), 
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3,77 (s, 6H, H6/H8), 2,57 (s, 3H, H7). 13C RMN (D2O, 101 MHz) δ (ppm): 144,68 (C-2), 121,77 
(CH-4/CH-5), 34,71 (CH3-6/CH3-8), 8,94 (CH3-7). (Apêndice 2) 
 
4.2.1.3. Síntese do brometo de 1,2-dimetil-3-benzil-imidazólio (1c) 
 
De acordo com o descrito na secção em 4.2.1. colocaram-se 1,057 g 1,2-dimetil-
imidazole (11,0 mmol) e 1,31 mL de brometo de benzilo (1 eq.) num balão de fundo redondo em 
20 mL de THF seco, tendo a reação decorrido em agitação e refluxo sob 
atmosfera de N2 durante 15 h. Obteve-se como produto da reação o brometo 
de 1,2-dimetil-3-benzil-imidazólio (1c), sólido branco (2,792 g, 95,0%). IV 
(KBr) 𝛎max (cm-1): 3067 (C-H Ar.), 2956 (C-H alifático), 1586 (C=N).1H RMN 
(400 MHz, D2O) δ (ppm): 7,48-7,46 (m, 3H, Ar-H), 7,37 (sl, 2H, H-4/H-5), 
7,33-7,31 (m, 2H, Ar-H), 5,36 (s, 2H, CH2Ph), 3,79 (s, 3H, H6), 2,58 (s, 3H, 
H7). 13C RMN (101 MHz, D2O) δ (ppm): 144,64 (C-2), 133,75 (C-1’), 129,22 
(CH), 128,83 (CH), 127,67 (2xCH), 122,31 (CH-5), 121,10 (CH-4), 51,40 
(CH2Ph), 34,65 (CH3-6), 9,08 (CH3-7). (Apêndice 3) 
 
4.2.1.4. Síntese do iodeto de 3-decil-1,2-dimetil-imidazólio (1d) 
 
De acordo com o descrito na secção em 4.2.1. 
colocaram-se num balão de fundo redondo equipado com 
agitador magnético 156 mg de 1,2-dimetil-imidazole (1,63 
mmol), 0,425 mL de iododecano (1,99 mmol; 1,2 eq.) e 10 mL 
de THF seco. A reação ficou a refluxo durante 48h, esta foi 
monitorizada através de c.c.f tendo-se utilizado como eluente 
uma mistura de CH2Cl2 com 5% de MeOH e como revelador 
Dragendorff-Munier. Obtiveram-se 399 mg de um sólido 
branco correspondente ao iodeto de 3-decil-1,2-dimetil-imidazólio (1d) com um rendimento de 
67,2%. IV (KBr) 𝛎max (cm-1): 3076 (C-H Ar.), 2920 (C-H alifático), 2858 (C-H),1586 (C=N). 1H 
RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,57 (s, 1H, H4), 7,36 (s, 1H, H5), 4,15 (t, J = 7,6 Hz, 2H, H1’’), 
3,99 (s, 3H, H6), 2,81 (s, 3H, H7), 1,87-1,79 (m, 2H, H2’’), 1,64 (s, 2H, H3’’), 1,25 (s,12H, 
H4’’/H5’’/H6’’/H7’’/H8’’/H9’’), 0,87 (t, J = 6,6 Hz, 3H, H10’’). 13C RMN (101 MHz, CDCl3) δ (ppm): 
143,91 (C-2), 123,15 (CH-4), 121,14 (CH-5), 49,38 (CH2-1’’), 36,81 (CH3-6), 31,93 (CH2), 29,89 
(CH2), 29,55 (CH2), 29,47 (CH2), 29,33 (CH2), 29,13 (CH2), 26,53 (CH2), 22,75 (CH2), 14,20 (CH3-




4.2.1.5. Síntese do iodeto de 3-(2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)etil)-1,2-
dimetil-imidazólio (1e) 
 
4.2.1.5.1. Síntese do 2-(2-metoxietoxi)etil 2-iodoetil éter (1f) 
 
A uma solução de trietilenoglicol monometil éter (0,488 mL; 3,04 mmol) em THF seco (20 
mL) adicionaram-se 971 mg de trifenilfosfina (3,70 mmol; 1,2 eq.) e 612 mg de imidazole (8,99 
mmol; 3,0 eq.). A mistura reacional ficou em agitação sob atmosfera de azoto à temperatura 
ambiente durante 3 minutos, até se verificar a dissolução dos reagentes. De seguida arrefeceu-
se a mistura reacional a -20 ᵒC através de um banho de gelo e sal. Adicionaram-se 1,010 g de 
iodo (3,98 mmol; 1,3eq.), após 15 minutos em agitação retirou-se o banho de arrefecimento. A 
reação ficou em agitação à temperatura ambiente durante 2 h até se verificar o consumo do 
material de partida através de c.c.f (utilizou-se como eluente uma mistura de hexano e acetato 
de etilo 8:2). Colocou-se a mistura reacional a 0 ᵒC através de um banho de gelo e adicionaram-
se 20 mL de uma solução saturada de NaHCO3. A mistura reacional foi filtrada com celite várias 
vezes até se remover todo precipitado que estava presente na mistura reacional. Fizeram-se 
extrações com éter etílico, agruparam-se as fases etéreas, estas foram lavadas com 20 mL de 
uma solução saturada de Na2O5S2. De seguida secou-se a fase orgânica com sulfato de sódio 
anidro, filtrou-se e evaporou-se à secura. O resíduo resultante foi purificado através de 
cromatografia em coluna (sílica, eluente: mistura de hexano 
e acetato de etilo 8:2), tendo-se obtido 579 mg de 2-(2-
metoxietoxi)etil-2-iodoetil éter (1f), o que corresponde a um 
rendimento de 77,01%.58 1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ 
(ppm): 3,73 (t, 2H, J=7,0, H2’’a), 3,69 – 3,62 (m, 6H, H1’’b/H2’’b/H1’’c), 3,54 (m, 2H, H2’’c), 3,36 
(s, 3H, OCH3), 3,24 (t, J = 6,8 Hz, 2H, H1’’a). 
 
4.2.1.5.2. Reação do 2-(2-metoxietoxi)etil 2-iodoetil éter (1f) com 
o 1,2-dimetil-imidazole  
 
Num balão de fundo redondo equipado com agitador magnético colocaram-se 571 mg 
de 2-(2-metoxietoxi)etil 2-iodoetil éter (1f) (2,08 mmol; 1,4 eq.), 141 
mg de 1,2-dimetil-imidazole (1,47 mmol) e 10 mL de THF seco. A 
reação ficou em agitação a refluxo sob atmosfera de azoto durante 5 
dias, esta foi monitorizada através de c.c.f tendo-se utilizado como 
eluente uma mistura de CH2Cl2 com 5% de MeOH e como revelador 
Dragendorff-Munier. A mistura reacional foi evaporada à secura e de 
seguida lavou-se o resíduo com éter etílico. Obtiveram-se 404 mg de 
um óleo amarelo correspondente ao iodeto de 3-(2-(2-(2-
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metoxietoxi)etoxi)etil)-1,2-dimetil-imidazólio (1e) (74,5%). IV (NaCl) 𝛎max (cm-1): 2897 (C-H 
alifático), 1586 (C=N), 1095 (C-O-C). 1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,72 (d, J = 2,0 Hz, 
1H, H4), 7,49 (d, J = 2,4 Hz, 1H, H5), 4,46 (t, 2H, J = 4,8 Hz, H1’’a), 3,94 (s, 3H, H6), 3,88 (t, 2H, 
J = 4,8 Hz, H2’’a), 3,67-3,53 (m, 8H, H2’’b, H1’’b, H1’’c, H2’’c), 3,35 (s, 3H,OCH3), 2,80 (s, 3H, 
H7). 13C RMN (101 MHz, CDCl3) δ (ppm): 144,86 (C-2), 122,56 (CH-5), 121,94 (CH-4), 71,81 
(CH2-2’’c), 70,8 (CH2-2’’c), 70,26 (CH2-1’’b/1’’c), 69,30 (CH2-2’’a), 58,98 (OCH3), 49,18 (CH2-1’’a), 
36,44 (CH3-6), 11,62 (CH3-7). ESI-FIA-TOF-HRMS: calc. para C12H23N2O3 [M]+ 243,1703, 
encontrado 243,1706. (Apêndice 5) 
 
4.2.1.6. Síntese do iodeto de 2,3-dimetilbenzotiazólio (1g)  
 
Num balão de fundo redondo equipado com agitador magnético colocaram-se 0,85 mL 
de 2-metilbenzotiazole (6,7 mmol), 1,4 mL de CH3I (22,5 mmol; 3,4 eq.) e 20 mL de CH3CN seco. 
A reação ficou a refluxo sob atmosfera de N2 durante 7 dias, esta foi seguida por 
cromatografia em camada fina tendo-se utilizado como eluente uma mistura de 
CH2Cl2 e 5% de MeOH. Após isto decantou-se o sobrenadante e lavou-se o 
sólido com éter etílico. Obtiveram-se 1,812 g de um sólido branco 
correspondente ao iodeto de 2,3-dimetilbenzotiazólio (1g) (93,2%).59 IV 𝛎max 
(cm-1): 3013 (C-H Ar.), 2966 (C-H alifático), 1585 (C=N). 1H RMN (400 MHz, D2O) δ (ppm): 8,20 
(d, J = 8,0 Hz, 1H, H4), 8,11 (d, J = 8,4 Hz, 1H, H7), 7,91 (t, J =8,0 Hz, 1H, H5), 7,81 (t, J = 7,8 
Hz, 1H, H6), 4,24 (s, 3H, H9), 3,16 (s, 3H, H8). 13C NMR (101 MHz, D2O) δ (ppm): 176,00 (C-2), 
141,73 (C-4a), 129,59 (C-7a), 128,53 (CH-5), 128,48 (CH-7), 123,60 (CH-6), 116,28 (CH-4), 
35,73 (CH3-9), 16,47 (CH3-8). (Apêndice 6) 
 
4.2.1.7. Síntese do iodeto de 3-etil-2-formil-1-metil-imidazólio (1h) 
 
Num balão de fundo redondo colocaram-se 196 mg (1,78 mmol) de 1-
metil-2-imidazolecarboxaldeído e 15 mL de THF seco. De seguida adicionaram-
se 1,8 mL de iodoetano (12,5 eq.). A reação deu-se em refluxo sob atmosfera de 
azoto durante 7 dias, até se verificar o consumo de aldeído e a formação de um 
precipitado. A reação foi seguida por c.c.f (utilizando-se como eluente uma 
mistura de CH2Cl2 e 5% de MeOH e como revelador Dragendorff-Munier). O 
sobrenadante foi decantado, lavou-se o precipitado com éter etílico e voltou-se a decantar. 
Obteve-se um sólido amarelo em 86,3% de rendimento correspondente ao composto 1h.60 IV 
(KBr) νmax (cm-1): 3070 (C-H Ar), 2995 (C-H), 1694 (C=O), 1381 (C-H aldeído). 1H RMN (400 
MHz, DMSO) δ (ppm): 10,01 (s, 1H, CHO), 8,07 (s, 1H, H4), 7,98 (s,1H, H5), 4,53 (q, J = 7,2 Hz, 




4.3. Síntese da antrona (2c) 
4.3.1. Síntese da antrona (2c) a partir do cloreto de 2-benzilbenzoílo 
 
4.3.1.1. Síntese do cloreto de 2-benzilbenzoílo 
 
Num balão de duas tubuladuras equipado com um agitador 
magnético sob atmosfera de azoto adicionaram-se 0,512 mg (2,36 mmol) 
de ácido α-fenil-o-toluíco e 12 mL de CH2Cl2 seco. De seguida adicionou-
se uma gota de DMF e 0,4 mL de (COCl)2 (4,72 mmol) gota a gota (neste 
passo foi necessário aliviar a pressão várias vezes, levantando-se 
ligeiramente o take-off). A reação continuou em agitação sob atmosfera 
de azoto até se observar o consumo do material de partida (2 h). A reação foi seguida por 
cromatografia em camada fina (sílica, CH2Cl2). A mistura reacional foi evaporada à secura, tendo-
se obtido um óleo amarelo/alaranjado como produto da reação (2b) (94,6%).32 IV (NaCl) 𝛎max 
(cm-1): 3064 (C-H Ar.), 1770 (COCl). 1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,25 (d, J = 8Hz, 1H, 
H6), 7,55 (dd, J =14,8 e 7,2 Hz, 1H, H5), 7,42 (t, J = 7,6 Hz, 1H, H4), 7,32 – 7,27 (m, 3H, 
H3/H3’/H5’), 7,20 (d, J = 7,4 Hz, 2H, H2’/H6’), 7,17 (m, 1H, H4’), 4,34 (s, 2H, CH2). (Apêndice 8) 
 
4.3.1.2. Reação do cloreto de 2-benzilbenzoílo com eterato de 
trifluoreto de boro 
 
Num balão de duas tubuladuras equipado com agitador magnético colocaram-se 489 mg 
de cloreto de 2-benzilbenzoílo (2b) (2,12 mmol), 15 mL de CH2Cl2 seco. A mistura reacional foi 
colocada num banho de gelo e adicionaram-se 0,262 mL (2,12 mmol) de eterato de trifluoreto de 
boro, após isto a reação ficou em agitação à temperatura ambiente sob atmosfera de azoto 
durante 24h. Verificou-se o consumo do material de partida através de cromatografia em camada 
fina (sílica, hexano: acetato de etilo 8:2). A mistura reacional foi lavada 
com 20 mL de uma solução saturada de NaHCO3 e de seguida 
procederam-se a extrações com CH2Cl2. A fase orgânica foi seca com 
sulfato de sódio anidro, filtrada e evaporada à secura. Obtiveram-se 
338 mg de um sólido laranja que corresponde à antrona (2c) (82,1%). 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,37 (d, J = 7.6Hz, 2H, H1/H8), 





4.3.2.  Síntese da antrona (2c) a partir do ácido α-fenil-o-toluíco 
 
Num balão de fundo redondo equipado com agitador magnético colocaram-se 519 mg de 
ácido α-fenil-o-toluíco (2,45 mmol) e 2,5 mL de POCl3 (26,82 mmol, 11 eq.). A reação ficou a 
refluxo e agitação sob atmosfera de azoto durante 30 minutos. De seguida arrefeceu-se a mistura 
reacional recorrendo-se a um banho de gelo para o efeito e adicionou-se água fria à mistura 
reacional cuidadosamente. A mistura reacional foi extraída com CHCl3 e a fase orgânica foi 
lavada com uma solução de bicarbonato de sódio 5%, seca com sulfato de sódio anidro, filtrada 
e evaporada à secura. Obtiveram-se 422 mg de um sólido castanho claro correspondente a uma 
mistura constituída maioritariamente por antrona 2c (descrita em 4.3.1.2) mas que continha 
vestígios de antraquinona (2d).31 
 
4.4. Síntese de hetero-arilideno-9(10H)-antronas 
4.4.1. Através da reação entre a antrona (2c) com o iodeto de 3-etil-2-
formil-1-metil-imidazólio (1h) 
 
4.4.1.1. Usando piridina/piperidina 
 
Método A 
Num balão de fundo redondo equipado com agitador magnético colocaram-se 51 mg de 
antrona (2c) (0,26 mmol) e 83 mg de iodeto de 3-etil-2-formil-1-metil-imidazólio (1h) (0,31 mmol, 
1,2 eq.). De seguida adicionaram-se 1,1 mL de piridina (13,6 mmol, 52,3 eq.) e 0,3 mL de 
piperidina (3,036 mmol, 11,7 eq.). A reação ficou a refluxo sob atmosfera de azoto durante 23 h 
até se verificar por cromatografia em camada fina o consumo de antrona (2c)  (eluente: mistura 
de CH2Cl2 com 15% MeOH). Adicionaram-se 15 mL de H2O, de seguida acidificou-se a mistura 
reacional com HCl 6 N até o pH estar próximo de 1. Fizeram-se extrações com CH2Cl2 e 
evaporou-se à secura.36 Não foi possível identificar a formação de 3a na mistura reacional. 
Obtiveram-se 106 mg de uma mistura constituída por antraquinona (2d) e outra espécie cuja 
estrutura não se conseguiu determinar. 
 
Método B 
Num balão de duas tubuladuras equipado com agitador magnético colocaram-se 50 mg 
de antrona (0,255 mmol), 45 mg de iodeto de 3-etil-2-formil-1-metil-imidazólio (0,17 mmol, 
0,67eq.) e 23 mg de 2-metoxifenol (0,19 mmol, 0,72 eq.) de seguida adicionaram-se 0,4 mL de 
piridina (4,95mmol, 19,4 eq.) e 6µL de piperidina (0,06 mmol, 0,23 eq.). Desarejou-se a mistura 
reacional através de ciclos de vácuo e azoto. A mistura reacional ficou a refluxo sob atmosfera 
de N2 durante 5 h, tendo sido seguida por cromatografia em camada fina (eluente: mistura de 
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hexano e acetato de etilo 8:2) até se verificar o consumo do material de partida. Após isto 
adicionou-se 1 mL de metanol e colocou-se a mistura reacional num banho de gelo. O precipitado 




De acordo com o descrito no método B partiu-se de 50 mg de antrona (0,26 mmol), 89 
mg de iodeto de 3-etil-2-formil-1-metil-imidazólio (1h) (0,33 mmol, 1,3 eq.) e 39 mg de 2,6-
dimetoxifenol (0,25 mmol, 1,0 eq.), adicionaram-se de seguida 0,4 mL de piridina (4,95 mmol, 
19,1 eq.) e 10 µL de piperidina (0,1 mmol, 0,38 eq.) Após se verificar o consumo do material de 
partida, 6 h após início da reação, adicionaram-se 2 mL de metanol e colocou-se a mistura 
reacional num banho de gelo. A mistura reacional foi evaporada à secura, adicionou-se CHCl3 e 
fizeram-se lavagens com HCl. A fase orgânica foi seca com sulfato de sódio anidro e evaporada 
à secura. O resíduo resultante foi purificado através de cromatografia em placa preparativa 
(eluente: mistura de hexano acetato de etilo 8:2).  
 
Método D  
De acordo com o descrito no método B partiu-se de 51mg de antrona (0,27mmol), 42mg 
de iodeto de 3-etil-2-formil-1-metil-imidazólio (1h) (0,38mmol, 1,45eq.) e 0,14 mg de 2-
metoxifenol (0,11 mmol, 0,43 eq.), De seguida adicionaram-se 0,5 mL de piridina (6,2 mmol, 23,7 
eq.) e 6 µL de piperidina (0,06 mmol, 0,23 eq.). A reação ficou a refluxo durante 4h. Adicionaram-
se 2 mL de metanol e colocou-se a mistura reacional num banho de gelo, posteriormente 
adicionou-se HCl 1 M e extraiu-se com acetato de etilo. A fase orgânica foi seca com sulfato de 
sódio anidro, filtrada e evaporada à secura. Obtiveram-se 25,3 mg de antraquinona (2d). 
 
4.4.1.2. Usando NaH  
 
Num balão de fundo redondo equipado com agitador magnético colocaram-se 50 mg de 
antrona (0,26 mmol), 90 mg iodeto de 3-etil-2-formil-1-metil-imidazólio (1h) (0,34 mmol, 1,3 eq.) 
e 4 mL de THF seco. A mistura foi desarejada através de ciclos de vácuo e azoto, após isto 
adicionou-se 21 mg de NaH (0,85 mmol, 3,4 eq.). A reação ficou a refluxo sob atmosfera de N2 
durante 24 h até se verificar o consumo do material de partida. Evaporou-se a mistura reacional 
à secura e lavou-se com éter etílico.  
 
4.4.1.3. Usando ácido p-toluenossulfónico 
 
Num balão de fundo redondo equipado com uma cabeça de Dean-Stark e um agitador 
magnético colocaram-se 55 mg de antrona (0,28 mmol), 21 mg de ácido p-toluenossulfónico 
monohidratado (0,11 mmol, 0,39 eq.), e 85 mg de iodeto de 3-etil-2-formil-1-metil-imidazólio (1h) 
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(0,32 mmol, 1,13 eq.) e 5 mL de tolueno seco. A reação permaneceu em refluxo e agitação sob 
atmosfera de N2 durante 2 h e continuou em agitação por mais 18 h e 30 min. até se verificar o 
consumo do material de partida, tendo sido seguida por cromatografia em camada fina (eluente: 
mistura de CH2Cl2 com 5% de MeOH). Lavou-se a mistura reacional com uma solução saturada 
de NaHCO3, a fase orgânica foi seca com sulfato de sódio anidro, filtrada e evaporada à secura. 
Obtiveram-se 24 mg de um sólido constituído por antrona (2c) e antraquinona (2d). 
 
4.4.2. Através da reação entre a antrona (2c) com o benzaldeído 
4.4.2.1. Usando piridina/piperidina 
 
De acordo com o descrito no método C partiu-se de 55 mg de antrona (0,28 mmol), 33 µL de 
benzaldeído (0,33 mmol, 1,15 eq.) e 31 mg de 2,6-dimetoxifenol (0,20 mmol, 0,71 eq.). Utilizou-
se como base 0,4 mL de piridina (4,97 mmol, 17,54 eq.) e 10 µL de piperidina (0,1 mmol, 0,36 
eq.). A reação ficou a refluxo sob atmosfera de N2 durante 5h. Após isto adicionou-se 1 mL de 
MeOH e colocou-se a mistura reacional num banho de gelo. O sobrenadante foi evaporado à 
secura e purificado através de cromatografia em coluna (sílica, eluente: mistura de hexano e 
acetato de etilo 8:2). As frações foram analisadas por cromatografia em camada fina, juntaram-
se as que apresentavam as mesmas características e evaporaram-se à secura.  
De acordo com o descrito em no método D partiu-se de 53 mg de antrona (0,27mmol), 24 µL 
de benzaldeído (0,24 mmol, 0,88 eq.) e 15 mg de 2-metoxifenol (0,12 mmol, 0,45 eq.). De seguida 
adicionaram-se 0,5 mL de piridina (6,2 mmol, 22,9 eq.) e 6 µL de piperidina (0,052 mmol, 0,22 
eq.). A reação ficou a refluxo sob atmosfera de N2 durante 5 h e em agitação por mais 17 h.  
4.4.2.2. Usando Cs2CO3  
 
Num balão de duas tubuladuras equipado com agitador magnético colocaram-se 45 mg 
de antrona (0,26 mmol), 62 mg de Cs2CO3 (0,19 mmol, 0,74 eq.), 24 µl de benzaldeído (0,24 
mmol, 0,92 eq.) e 7 mL de THF seco. A mistura reacional foi desarejada através de ciclos de 
vácuo e azoto e ficou a refluxo sob atmosfera de N2 durante 19 h até se verificar o consumo do 
material de partida através de cromatografia em camada fina (eluente: mistura de hexano e 
acetato de etilo 8:2). Após isto evaporou-se a mistura reacional à secura e fizeram-se lavagens 
com éter etílico. Adicionou-se H2O ao resíduo e fizeram-se extrações com CH2Cl2. A fase 
orgânica foi seca com sulfato de sódio anidro, filtrada e evaporada à secura. Obtiveram-se 98 
mg de antraquinona (2e). 
 
4.4.2.3. Usando ácido p-toluenossulfónico 
 
De acordo com o descrito em 4.4.1.3 partiu-se de 54 mg de antrona (0,28 mmol), 33 µL 
de benzaldeído (0,33 mmol, 1,16 eq.) e de 16 mg de ácido p-toluenossulfónico monohidratado 
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(0,085 mmol, 0,31 eq.). A reação foi seguida por cromatografia em camada fina (eluente: mistura 
de hexano e acetato de etilo) até se verificar o consumo de aldeído, ficou a refluxo sob atmosfera 
de N2 durante 5 h e continuou em agitação por mais 18h. 
 
4.4.3. Através da reação entre o ácido α-fenil-o-toluíco e um aldeído 
4.4.3.1. Reação com o iodeto de 3-etil-2-formil-1-metil-imidazólio 
utilizando como base Cs2CO3  
 
Num balão de fundo redondo equipado com agitador magnético colocaram-se 100 mg 
de ácido α-fenil-o-toluíco (0,47 mmol), 188 mg de Cs2CO3 (0,58 mmol, 1,2 eq.) e 5 mL de THF 
seco. A reação ficou em agitação sob atmosfera de azoto durante 1 h, de 
seguida adicionaram-se 125 mg de iodeto de 3-etil-2-formil-1-metil-
imidazólio (1h) (0,47 mmol). A reação ficou a refluxo e agitação durante 24 
h. Evaporou-se a mistura reacional à secura e fizeram-se lavagens com 
CH2Cl2. Foi possível recuperar 58 mg de ácido α-fenil-o-toluíco (2a) nas 
lavagens com CH2Cl2 . 1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,06 (d, J = 7,6 Hz, 1H, H6), 7,48 (t, 
J = 7,6 Hz, 1H, H4), 7,32 (t, J = 7,6 Hz, 1H, H3), 7,29-7,24 (m, 3H, H5/H3’/H5’), 7,22-7,16 (m, 3H, 
H2’/H4’/H6’), 4,46 (s, 2H, CH2). 
 
4.4.3.2. Reação com o 1-metil-imidazole-2-carboxaldeído utilizando 
como base Cs2CO3 
 
De acordo com o descrito em 4.4.3.1 partiu-se de 101 mg de ácido α-fenil-o-toluíco (0,48 
mmol), 185 mg de Cs2CO3 (0,57 mmol, 1,2 eq.), após 1h adicionaram-se 52 mg de 1-metil-
imidazole-2-carboxaldeído (0,47 mmol). A reação ficou a refluxo e agitação sob atmosfera de N2 
durante 23 h, de seguida evaporou-se a mistura reacional à secura e fizeram-se extrações com 
acetato de etilo. A fase orgânica corresponde a uma mistura de ácido α-fenil-o-toluíco (2a) e 1-
metil-imidazole-2-carboxaldeído (34 mg). 
 
4.4.3.3. Reação com o iodeto de 3-etil-2-formil-1-metil-imidazólio na 
presença de MeLi 
 
Num balão de duas tubuladuras equipado com agitador magnético e com atmosfera de 
N2 dissolveram-se 101 mg de ácido α-fenil-o-toluíco (0,48 mmol) em 3 mL de THF seco. De 
seguida colocou-se a mistura reacional num banho de gelo e adicionaram-se 1,1 mL de MeLi 
(0,9 M) (0,99 mmol, 2,1 eq.). Retirou-se o arrefecimento e a reação permaneceu em agitação 
durante 2 h. Voltou-se a arrefecer a mistura reacional a 0 ᵒC e adicionou-se uma solução de 
0,125 mg de iodeto de 3-etil-2-formil-1-metil-imidazólio (1a) (0,47 mmol) em THF (7 mL). Após 
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40 minutos retirou-se o arrefecimento e a reação ficou em agitação por mais 2h e 30 minutos. 
Adicionou-se 1 mL NH4Cl e evaporou-se a mistura reacional à secura. Fizeram-se extrações com 
CH2Cl2, agruparam-se as fases orgânicas, secou-se com sulfato de sódio anidro, filtrou-se e 
evaporou-se à secura. Foi possível recuperar 90,7 mg de ácido α-fenil-o-toluíco (2a).61 
 
4.4.3.4. Reação com o 1-metil-imidazole-2-carboxaldeído na presença 
de  MeLi 
 
De acordo com o descrito em 4.4.3.3 dissolveram-se 100mg de ácido α-fenil-o-toluíco 
(0,47 mmol) em 2,5 mL de THF seco e adicionaram-se 1,1 mL de MeLi (0,9 M) (0,99 mmol, 2,1 
eq.). Após 2 h adicionou-se uma solução de 51 mg de 1-metil-imidazole-2-carboxaldeído em THF 
(1,5 mL). A reação ficou em agitação durante 24 h. A fase orgânica foi purificada através de 
cromatografia em coluna (sílica, eluente: mistura de hexano e acetato de etilo 8:2).  
 
4.4.4. Por reação de sais de imidazólio e 9-antracenocarboxaldeídos 
4.4.4.1. Procedimento geral 
 
Num balão de fundo redondo equipado com agitador magnético colocou-se o respetivo 
sal de azólio, 1,2 equivalentes de Cs2CO3 em THF seco. Após 1 hora adicionou-se 1 equivalente 
de aldeído e a mistura reacional permaneceu em agitação até se observar o consumo de aldeído. 
Após isto evaporou-se a mistura reacional à secura e fizeram-se lavagens com éter etílico e em 
seguida com água. O resíduo foi purificado através de cromatografia em coluna de sílica gel 
tendo-se utilizado como eluente misturas de CH2Cl2 com MeOH cuja percentagem de metanol 
variou de 0 até 20%.39 
 
4.4.4.1.1. Síntese de iodeto de 3-etil-1-metil-2-((10-oxoantracen-
9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (3a)  
 
Partindo de 300 mg de iodeto de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio (1a) (1,19 mmol) e de 462 
mg de Cs2CO3 (1,42 mmol, 1,2 eq.) em 7 mL de THF seco, após 1 h adicionaram-se 283 mg de 
10-cloro-9-antracenocarboxaldeído (1,18 mmol). A reação ficou em 
agitação durante 7 dias, esta foi seguida através de c.c.f (o eluente 
utilizado foi mistura de CH2Cl2 e 15%MeOH). A lavagem com éter 
corresponde a uma mistura de 10-cloro-9-antracenocarboxaldeído e 
antraquinona (47mg). O resíduo foi purificado por cromatografia em 
coluna tendo-se isolado 212 mg de um sólido alaranjado correspondente 
ao composto iodeto de 3-etil-1-metil-2-((10-oxoantracen-9(10H)-
ilideno)metil)-1H-imidazólio (2a) (40,9%). IV 𝛎max (cm-1): 3099 (C-H Ar.), 
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2925 (C-H alifático), 1662 (C=O), 1591 (m, C=N). 1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,38 (d, J 
= 7,2Hz, 2H, H4’/H5’), 8,32 (d, J = 8,0 Hz, 1H, H1’), 7,82 (t, J = 7,6 Hz, 1H, H7’), 7,77 (d, J = 9,2 
Hz, 1H, H4), 7,72 – 7,61 (m, 4H, H5/H10’’/H3’/H6’), 7,48 (t, J = 7,8 Hz, 1H, H2’), 6,62 (d, J = 7,6 
Hz, 1H, H8’), 4,23 – 4,02 (m, 2H,CH2), 3,68 (s, 3H, CH3), 1,42 (t, J = 7,2 e 7,6Hz, 3H, CH3).39 
 
4.4.4.1.2. Síntese de iodeto de 1,3-dimetil-2-((10-oxoantracen-
9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (3b)  
 
Partindo de 10-cloro-9-antracenocarboxaldeído  
 
Partiu-se de 157 mg de iodeto de 1,2,3-trimetilimidazólio (1b) (0,66 mmol) e 246 mg de 
Cs2CO3 (0,75 mmol, 1,2 eq.) em 5 mL de THF seco, adicionaram-se posteriormente 151 mg de 
10-cloro-9-antracenocarboxaldeído (0,63 mmol). A reação ficou em agitação durante 8 dias, 
tendo sido seguida por c.c.f (utilizou-se como eluente uma mistura de CH2Cl2 e 15%MeOH). 
Procedeu-se de acordo com o descrito em 4.4.4.1. Na lavagem com éter obtiveram-se 24 mg de 
10-cloro-9-antracenocarboxaldeído (4b). Na lavagem com água obteve-se 365 mg de uma 
mistura constituída por resíduos de base e iodeto de 1,2,3-
trimetilimidazólio (1b).  
O resíduo foi purificado por cromatografia em coluna uma 
primeira vez tal como descrito no procedimento geral em 4.4.4.1 e foi 
necessário proceder a uma segunda purificação por c.c.f, tendo-se 
utilizado como eluente uma mistura de CH2Cl2 com 15% MeOH. Após a 
purificação do resíduo foi possível isolar 21 mg de um sólido amarelo 
torrado correspondente ao composto iodeto de 1,3-dimetil-2-((10-
oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (3b) (7,9%). Pf: >280 
ᵒC; IV 𝛎max (cm-1): 2925 (C-H alifático), 2849 (C-H alifático), 1666 (C=O), 1591 (C=N), 1314 (C-
N). 1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,31 (t, J = 7,6 Hz, 2H, H4’/H5’), 8,25 (d, J = 8,0 Hz, 1H, 
H1’), 7,76 (tl, J = 7,6 Hz, 1H, H7’), 7,73 (sl, 2H, H4 / H5), 7,67 – 7,58 (m, 2H, H6’/H3’), 7,58 (s, 
1H, H10’’), 7,49 (t, J = 7,6 Hz, 1H, H2’), 6,68 (d, J = 7,6 Hz, 1H, H8’), 3,68 (s, 6H, 2x CH3). 13C 
RMN (CDCl3, 101MHz) δ (ppm): 183,20 (C-10’), 145,97 (C-1’a), 142,92 (C-2), 136,35 (C-8’a), 
134,30 (CH-7’), 134,15 (C-4’a) 133,70 (CH-2’), 131,83 (C-9’), 131,35 (CH-6’), 130,99 (CH-3’), 
130,56 (C-5’a), 128,64 (CH-5’), 127,62 (CH-1’), 125,33 (CH-4’), 125,22 (CH-8’), 124,35 (CH-
4/CH-5), 109,32 (CH-10’’), 36,94 (2x CH3). ESI-MS(-) m/z: 126,9 [I]-, ESI-MS(+) m/z: 301,1 [M]+ 





Partindo de 9-antracenocarboxaldeído 
 
De acordo com o descrito anteriormente partiu-se de 150 mg de iodeto de 1,2,3-trimetil-
imidazólio (1b) (0,63 mmol) e de 241 mg de Cs2CO3 (0,74 mmol; 1,2 eq.) em 5 mL de THF seco, 
após uma hora adicionaram-se 123 mg de 9-antracenocarboxaldeído (0,60 
mmol). A reação ficou em agitação durante 8 dias, após isto procedeu-se 
de acordo com o descrito na secção 4.4.4.1. O resíduo foi purificado 
através de cromatografia em coluna e uma das frações foi purificada 
através de cromatografia em placa preparativa tal como o descrito em 
4.4.4.1.2. Da lavagem com éter etílico obteve-se uma mistura de 9-
antracenocarboxaldeído (4a), antraquinona (2d) 1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,33-8,31 
(m, 4H, H1/H4/H5/H8), 7,81-7,79 (m, 4H, H2/H3/H6/H7) e antraceno (4c) 1H RMN (400 MHz, 
CDCl3) δ (ppm): 8,70 (s, 2H, H9/H10), 8,33–8,29 (m, 4H, H5/H4/H8/H1), 
7,83–7,77 (m, 4H, H2/H3/H6/H7). Na lavagem do resíduo com água 
obtiveram-se 324 mg de uma mistura constituída pelo sal de partida (1b) 
e resíduos de base. Através da purificação do resíduo isolaram-se 20 mg 
do composto 3b, o que corresponde a um rendimento de 7,9%.   
 
4.4.4.1.3. Síntese do brometo de 3-benzil-1-metil-2-((10-
oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (3c) 
 
Partindo de 10-cloro-9-antracenocarboxaldeído 
 
De acordo com o procedimento descrito anteriormente partiu-se de 159 mg de brometo 
de 1,2-dimetil-3-benzil-imidazólio (1c) (0,60 mmol) e de 227 mg de Cs2CO3 (0,70 mmol, 1,2 eq.), 
após 1h adicionaram-se 163 mg de 10-cloro-9-antracenocarboxaldeído (0,56 mmol). A reação 
foi seguida por c.c.f (utilizou-se como eluente uma mistura de CH2Cl2 e 15%MeOH) e ficou em 
agitação durante 7 dias, após isto a mistura reacional foi evaporada à secura e de seguida foi 
lavada com éter etílico e posteriormente com água. Da lavagem do resíduo com éter etílico foi 
possível identificar 10-cloro-9-antracenocarboxaldeído (4b) e antraquinona (2d) (17,9 mg). A 
lavagem do resíduo com água corresponde a uma mistura de brometo de 1,2-dimetil-3-benzil-
imidazólio (1c) e resíduos de base (319 mg).  
O resíduo foi purificado através de cromatografia em coluna (sílica, eluente: mistura 
CH2Cl2/15%MeOH). Foi possível isolar 27 mg (0,058 mmol) de um sólido amarelo/laranja 
correspondente ao composto brometo de 3-benzil-1-metil-2-((10-oxoantracen-9(10H)-
ilideno)metil)-1H-imidazólio (3c) (10,4%); Pf: 129-137 ᵒC. IV (KBr) νmax (cm-1): 3058 (C-H Ar.), 
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3023 (C-H Ar), 2920 (C-H alifático), 1666 (C=O), 1591 (C=N), 1314 
(C-N). 1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,52 (d, J = 8,0 Hz, 1H, 
H4’), 8,28 – 8,21 (m, 2H, H1’/H5’), 8,05 (sl, 1H, H4), 7,91 (s, 1H, H10’’), 
7,80 (sl, 2H, H5/H7’), 7,62 (t, J = 7,6 Hz, 1H, H3’), 7,52 (t, J = 7,6 Hz, 
1H, H6’), 7,44-7,42 (m, 2H, H-2’’’/H-6’’’), 7,25-7,20 (m, 4H, 
H2’/H3’’’/H4’’’/H5’’’), 6,15 (d, J = 8,0 Hz, 2H, H8’), 5,71 (d, J = 14,4 Hz, 
1H, CH2Ph), 5,54 (d, J = 14,8 Hz, 1H, CH2Ph), 3,33 (s, 3H, CH3). 13C 
RMN (101MHz, CDCl3,) δ (ppm): 183,37 (C-10’), 144,95 (C-1’a), 
142,82 (C-2), 136,59 (C-8’a), 134,44 (C-7’), 134,28 (C-4’a), 133,17 
(CH-2’), 132,83 (C-1’’’), 131,87 (C-5’a), 131,01 (C-9’), 130,80 (CH-6’), 130,52 (CH-3’), 129,52 (C), 
129,43 (CH-2’’’/CH-6’’’), 129,38 (CH-3’’’/CH-5’’’), 128,54 (CH-5’), 127,53 (CH-1’), 125,62 (CH-4’), 
124,78 (CH-8’), 124,13 (CH-5), 123,49 (CH-4), 110,34 (CH-10’’), 53,60 (CH2Ph), 35,98 (CH3). 
ESI-MS(-) m/z. 125,0 [79Br- + HCOOH], 127,0 [81Br-+ HCOOH]; ESI-MS(+) m/z: 377,2 [M]+ (método 
A). ESI-FIA-TOF-HRMS calc. para C26H21N2O [M]+ 377,1648, encontrado 377,1651. (Apêndice 
11) 
Partindo de 9-antracenocarboxaldeído 
 
De acordo com o descrito em 4.4.4.1 partiu-se de 154 mg de brometo de 1,2-dimetil-3-
benzil-imidazólio (0,58 mmol), 211 mg de Cs2CO3 (0,66 mmol, 1,2 eq.) em 5 mL de THF e 
posteriormente adicionaram-se 114 mg de 9-antracenocarboxaldeído (0,55 mmol). Após 8 dias 
parou-se a reação, o work-up e a purificação do resíduo foram feitos de acordo com o descrito 
em 4.4.4.1. A lavagem do resíduo da reação com água corresponde a uma mistura (166 mg) de 
resíduos de base e brometo de 1,2-dimetil-3-benzil-imidazólio (1c) e na lavagem com éter 
obtiveram-se 29 mg de uma mistura constituída por 9-antracenocarboxaldeído (4a), antraquinona 
(2d) e antraceno (4c). Foi possível isolar 65,8 mg do composto 3c após a purificação do resíduo, 
o que corresponde a um rendimento de 26,1%. 
 
4.4.4.1.4. Síntese do iodeto de 3-decil-1-metil-2-((10-
oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (3d) 
 
De acordo com o descrito em 4.4.4.1 colocaram-se 145 mg de iodeto de 3-decil-1,2-
dimetil-imidazólio (1d) (0,40 mmol) e 161 mg de Cs2CO3 (0,49 mmol; 1,2 eq.) num balão de fundo 
redondo e após 1 h do início da reação adicionaram-se 89 mg de 9-antracenocarboxaldeído (0,43 
mmol). A reação ficou em agitação durante 7dias, após isto a mistura reacional foi evaporada à 
secura e lavada com éter etílico e água. Na lavagem com água obtiveram-se 140 mg de uma 
mistura de resíduos de base e do sal de partida (1d), na lavagem com éter etílico obtiveram-se 
20 mg de uma mistura constituída por 9-antracenocarboxaldeído (4a), antraquinona (2d), 
antraceno (4c) e iodeto de 3-decil-1,2-dimetil-imidazólio (1d). O resíduo foi purificado através de 
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cromatografia em coluna de sílica gel, a eluição foi feita 
utilizando misturas de CH2Cl2 com MeOH cuja 
percentagem de metanol variou de 0 até 7%. Foi 
possível isolar um sólido vermelho correspondente ao 
composto iodeto de 3-decil-1-metil-2-((10-oxoantracen-
9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (3d) com um 
rendimento de 60,6%. Pf: 169-176 ᵒC. IV (NaCl) νmax 
(cm-1): 3050 (C-H Ar.), 2925 (C-H alifático) 2853 (C-H 
alifático), 1662 (C=O), 1591 (C=N), 1314 (C-N). 1H RMN 
(400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,36 (d, J = 8,0 Hz, 1H, H4’), 
8,31 (d, J = 8,0 Hz, 1H, H1’), 8,26 (d, J = 8,0 Hz, 1H, 
H5’), 7,92 (d, J = 2,0 Hz, 1H, H4), 7,76 (t, J = 7,2 Hz, 1H, 
H7’), 7,68 (s, 1H, H10’’), 7,67 (d, J = 2,0 Hz, 1H, H5), 7,66 – 7,57 (m, 2H, H3’/H6’), 7,47 (tl, J = 
8,0 Hz, 1H, H2’), 6,63 (d, J = 8,0 Hz, 1H, H8’), 3,96 (dd, J = 6,4 e 15,2 Hz, 2H, H1’’’), 3,67 (s, 3H, 
CH3), 1,84 – 1,69 (m, 1H, H2’’’), 1,59-1,49 (m, 1H, H2’’’), 1,19 – 1,30 (m, 14H, 7 X CH2), 0,81 (t, 
J = 6,8 Hz, 3H, H-10’’’). 13C RMN (101 MHz, CDCl3) δ (ppm): 183,13 (C-10’), 145,30 (C-1’a), 
142,26 (C-2), 136,38 (C-8’a), 134,26 (CH-7’), 134,09 (C-4’a) 133,51 (C-2’), 131,87 (C-9’), 131,22 
(CH-6’), 130,89 (CH-3’), 130,49 (C-5’a), 128,64 (CH-1’), 127,56 (CH-5’), 125,39 (CH-4’), 125,11 
(CH-8’), 124,72 (CH-4), 122,52 (CH-5), 109,79 (CH-10’’), 49,75 (CH2-1’’’), 36,82 (CH3), 31,82 
(CH2), 29,41 (CH2), 29,37 (CH2), 29,33 (CH2), 29,21 (CH2), 28,92 (CH2), 26,42 (CH2), 22,65 (CH2), 
14,12 (CH3-10’’’).  ESI-MS(-) m/z: 126,9 [I] -; ESI-MS(+) m/z: 427,3 [M]+ (método B). ESI-FIA-TOF-
HRMS: calc. para C29H35N2O [M]+ 427,2744, encontrado 427,2746. (Apêndice 12) 
 
4.4.4.1.5. Iodeto de 3-3-(2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)etil)-1-metil-2-
((10-oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (3e) 
 
Segundo o procedimento descrito em 4.4.4.1 a um balão de fundo redondo com 224 mg 
de iodeto de 3-(2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)etil)-1,2-dimetil-imidazolio (1e) (0,60 mmol) 
adicionaram-se 238 mg de Cs2CO3 (0,73 mmol; 1,2 eq.), e após 1h adicionaram-se 122 mg de 
9-antracenocarboxaldeído (0,59 mmol). Após 7 dias parou-se a reação, na lavagem com éter 
obtiveram-se 44 mg de antraquinona (2d). Da lavagem do resíduo com água obteve-se uma 
mistura constituída por resíduos de base e sal de partida (223 mg). O resíduo foi purificado tal 
como descrito em 4.4.4.1, deste modo foi possível isolar 74 mg do composto iodeto de 3-3-(2-(2-
(2-metoxietoxi)etoxi)etil)-1-metil-2-((10-oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (3e)  
(sólido vermelho escuro, η = 22,2%). Pf: 125-138 ᵒC. IV (KBr) νmax (cm-1): 3090 (C-H Ar.), 2929 
(C-H), 2867 (C-H), 1671 (C=O), 1591 (C=N), 1314 (C-N), 1100 (C-O-C). 1H RMN (CDCl3, 
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400MHz) δ (ppm): 8,38 (d, J = 8,0 Hz, 1H, H4’), 8,33 (d, J = 
7,6 Hz, 1H,H5’), 8,28 (d, J = 7,6 Hz, 1H, H1’), 8,08 (d, J = 2,0 
Hz, 1H, H4), 7,78 (t, J = 7,2 Hz, 1H, H7’), 7,76 (s, 1H, H10’’), 
7,67 – 7,59 (m, 3H, H3’/H5/H-6’), 7,50 (t, J = 7,6 Hz, 1H, H2’), 
6,78 (d, J = 7,6 Hz, 1H, H8’), 4,60 – 4,51 (m, 1H, H1’’’a), 4,40 
(m, 1H, H1’’’a), 4,07 – 3,97 (m, 1H, H2’’’a), 3,85 – 3,75 (m, 
1H, H2’’’a), 3,62 – 3,48 (m, 6H, 3 x CH2), 3,43 – 3,40 (4, 7H, 
2 x CH2 e CH3), 3,28 (s, 3H, OCH3). 13C RMN (CDCl3, 
100MHz) δ (ppm): 183,37 (C-10’), 145,39 (C-1’a), 143,20 (C-
2), 136,57 (C-8’a), 134,32 - 134,29 (CH-7’ e C-4’a), 133,57 
(CH-2’), 131,91 (C9’), 131,18 (CH-6’), 130,90 (CH-3’), 130,59 
(C-5’a), 128,61 (CH-5’), 127,61 (CH-1’), 125,54 (CH-8’), 125,44 (CH-4’), 123,96 (CH-5), 123,83 
(CH-4), 110,19 (CH-10’’), 71,91 (CH2-2’’’c), 70,46 (CH2), 70,41 (CH2), 70,28 (CH2), 68,93 (CH2-
2’’’a), 59,07 (OCH3), 50,04 (CH2-1’’’a), 36,26 (CH3). LC/MS(+) m/z: 433,2 [M]+. ESI-FIA-TOF-
HRMS: calc. para C26H29N2O4 [M]+ 433,2122, encontrado 433,2121. (Apêndice 13) 
  Foi possível isolar ainda 9mg de um isómero do composto 3e (η=2,84%). 1H RMN (400 
MHz, CDCl3) δ(ppm): 8,35 (d, J = 7,8 Hz, 1H,H4’), 8,31 (d, J = 7,8 Hz, 2H, H5’/H1’), 8,07 (t, J = 
7,6 Hz 1H, H4), 7,93 (s, 1H, H10’’), 7,81 (t, = 7,5 Hz, 1H, H7’), 7,64 (m, 1H, CH), 7,60 (s, 1H, CH), 
7,53 (m, 1H, CH), 7,48 (s, 1H, H2’), 6,79 (d, J = 8,0 Hz, 1H, H8’), 4,42 (s, 2H, H1’’’a), 4,00 (m, 
1H, H2’’’a), 3,79 (m, 1H, H2’’’a), 3,63 (m, 2H, CH2), 3,60 (s, 2H, CH2), 3,55 (m, 2H, CH2), 3,53 – 
3,50 (m, 2H, CH2), 3,45 – 3,41 (m, 5H, CH2 e CH3), 3,30 (s, 3H, OCH3). 
 
4.4.4.1.6. Reações do iodeto de 2,3-dimetilbenzotiazólio (1g) 
com derivados de 9-antracenocarboxaldeídos 
 
Reação do iodeto de 2,3-dimetilbenzotiazólio (1g) com o 10-cloro-9- 
antracenocarboxaldeído 
 
Tendo em conta o descrito em 4.4.4.1 partiu-se de 189 mg de iodeto de 2,3-
dimetilbenzotiazólio (1g) (0,65 mmol), de 242 mg de Cs2CO3 (0,74 mmol) e de 152 mg de 10-
cloro-9- antracenocarboxaldeído (0,65 mmol). A reação ficou em agitação durante 7 dias, tendo-
se verificado o consumo de aldeído através de c.c.f (eluente: mistura de CH2Cl2 com 10% de 
MeOH). De seguida evaporou-se a mistura reacional à secura e fizeram-se lavagens com água. 





Reação do iodeto de 2,3-dimetilbenzotiazólio (1g) com o 9-
antracenocarboxaldeído 
 
Partiu-se de 151 mg de iodeto de 2,3-dimetilbenzotiazólio (1g) (0,52 mmol), de 202 mg 
de Cs2CO3  (0,62 mmol, 1,2 eq.) e de 106 mg de 9-antracenocarboxaldeído (0,51 mmol). A reação 
ficou em agitação durante 5 dias, após isto evaporou-se a mistura reacional à secura e fizeram-
se lavagens do resíduo com água. O resíduo foi purificado através de cromatografia em coluna 
de fase reversa (RP-18) tendo-se utilizado como eluente misturas de água e metanol, no sentido 
de diminuir a polaridade da mistura (de 0% de Metanol, 10%, 20% e 
sucessivamente até se atingir 100% de Metanol). As frações recolhidas 
foram analisadas por espectroscopia UV-Vis, com varrimento entre 200 e 
400 nm, e agrupadas consoante a similaridade das características 
espectrais. Algumas das frações menos polares foram depois purificadas 
através de cromatografia em placa preparativa (eluente: mistura de CH2Cl2 e 10% MeOH). Foi 
possível observar a formação da espécie 4d.1H RMN (400 MHz,CDCl3) δ (ppm): 10,12 (s, 1H, 
CHO), 7,05 (d, J = 7,2 Hz, 2H, Ar-H), 6,92 (t, J = 7,4 Hz, 2H, Ar-H), 6,86 (t, J = 7,2 Hz, 2H, Ar-H), 
6,65 (d, J = 7,6 Hz, 2H, Ar-H), 5,52 (s, 1H, H-10). 
 
4.4.4.1.7. Reação do composto 5a com o 9-
antracenocarboxaldeído 
 
De acordo com o descrito em 4.4.4.1 partiu-se de 192 mg do composto 5a (0,47 mmol), 
184 mg de Cs2CO3 (0,57 mmol, 1,2 eq.) e de 98 mg de aldeído (0,47 mmol). A reação ficou em 
agitação durante 7 dias à temperatura ambiente. Após evaporação do solvente, o crude da 
reação foi lavado com água de onde se obteve uma mistura de resíduos de base, 1,2-dimetil-3-
etil-imidazólio (1a) e do composto 5a (235 mg). Na lavagem com éter etílico obteve-se 16 mg de 
uma mistura de 9-antracenocarboxaldeído (4a) e antraquinona (2d). O Resíduo foi purificado 




4.5. Reações de troca de contra-ião 
4.5.1. Reação do iodeto de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio (1a) com LiNTf2 
Num balão de fundo redondo equipado com agitação magnética dissolveram-se 108 mg 
de iodeto de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio (1a) (0,43 mmol) em 1 mL de H2O. 
Após isto dissolveram-se 133 mg de LiNTf2 (0,46 mmol, 1,1 eq.) em 1mL de 
H2O, esta solução foi adicionada gota a gota à anterior tendo-se observado a 
formação de um precipitado branco. A reação ficou em agitação durante 1 h à 
temperatura ambiente. Decantou-se o sobrenadante e lavou-se o sólido que 
precipitou com H2O. Obtiveram-se deste modo 42,9 mg de um sólido branco 
correspondente ao composto bis((trifluorometil)sulfonil)amideto de 3-etil-1,2-
dimetil-imidazólio (5a) (24,6%). Pf: 24-29 ᵒC 1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,20 (s, 2H, 
H4/H5), 4,14 (q, J = 7,6 Hz, 2H, H8), 3,82 (s, 3H, H6), 2,63 (s, 2H, H7), 1,50 (t, J = 7,2 Hz; 7,6 
Hz, 3H, H9). 13C RMN (101 MHz, CDCl3) δ (ppm): 122,77 (C5), 120,32 (C4), 44,07 (C8), 35,53 
(C6), 14,75 (C9), 9,75(C7). 19F RMN (376 MHz, CDCl3) δ (ppm): -78,88 (CF3). (Apêndice 14) 
 
4.5.2. Reação do iodeto de 3-etil-1-metil-2-((10-oxoantracen-9(10H)-
ilideno)metil)-1H-imidazólio (3a)  com LiNTf2 
 
Num balão de fundo redondo equipado com agitador magnético dissolveram-se 26 mg 
do composto 3a (0,058 mmol) em 0,7 mL de H2O. Após isto preparou-
se uma solução de 18 mg de LiNTf2 (0,064 mmol, 1,1 eq.) em 0,5 mL 
de H2O e adicionou-se gota a gota à anterior. A reação ficou em 
agitação durante 24 h à temperatura ambiente. Decantou-se o 
sobrenadante e lavou-se o sólido que precipitou com H2O. Obtiveram-
se 25 mg de um sólido/óleo amarelo-torrado correspondente ao 
composto bis((trifluorometil)sulfonil)amideto de 3-etil-1-metil-2-((10-
oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio 6a (72,3%). 1H RMN 
(400MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,31 (d, J = 8,0 Hz, 1H, H4’), 8,27 (tl, J = 
7,6 Hz, 2H, H5’/H1’), 7,77 (t, J = 7,6 Hz, 1H, H7’), 7,67 – 7,61 (m, 3H, 
H3’/H4/H5), 7,47 (t, J = 7,6 Hz, 1H, H6’), 7,45 (s, 1H, H10’’), 6,61 (d, J = 7,6 Hz, 1H, H8’), 4,08 – 
3,96 (m, 2H, CH2), 3,60 (s, 3H, CH3), 1,37 (t, J = 7,2 Hz, 3H, CH3). 19F RMN (376 MHz, CDCl3) δ 






4.5.3. Reação do iodeto de 3-decil-1-metil-2-((10-oxoantracen-9(10H)-
ilideno)metil)-1H-imidazólio (3d) com LiNTf2  
 
Num balão de fundo redondo equipado com 
agitador magnético dissolveram-se 25 mg do composto 
3d (0,045 mmol) em 1 mL de H2O. Dissolveram-se 15 mg 
de LiNTf2 (0,051 mmol, 1,1 eq.) em 1 mL de H2O, esta 
solução foi adicionada gota a gota à anterior. A reação 
ficou em agitação durante 44 h à temperatura ambiente. 
Decantou-se o sobrenadante e lavou-se o sólido com 
H2O. Obtiveram-se 28 mg de um óleo vermelho 
correspondente ao composto 
bis((trifluorometil)sulfonil)amideto de 3-decil-1-metil-2-
((10-oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio 6b (η = 88,7%).  IV (KBr) νmax (cm-1): 3081 
(C-H Ar.), 3050 (C-H Ar.), 2929 (C-H alifático), 2858 (C-H alifático), 1666 (C=O), 1595 (C=N), 
1350 (O=S=O), 1193 (C-F3), 1140 (O=S=O). 1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,34 (d, J = 
8,0 Hz, 1H, H4’), 8,30 (d, J = 7,6 Hz, 1H, H5’), 8,21 (d, J = 7,6 Hz, 1H, H1’), 7,78 (t, J = 7,2 Hz, 
1H, H7’), 7,68 – 7,59 (m, 3H, H3’/H5/H6’), 7,50-7,47 (m, 2H, H2’/H4), 7,35 (s, 1H, H10’’), 6,62 (d, 
J = 7,6 Hz, 1H, H8’), 3,89 (t, J = 7,2 Hz, 2H, H1’’’), 3,58 (s, 3H, CH3), 1,77 – 1,72 (m, 1H, H2’’’), 
1,60 – 1,54 (m, 1H, H2’’’), 1,22 – 1,16 (m, 14H, 7x CH2), 0,84 (t, J = 6,4 Hz, 3H, H10’’’). 13C RMN 
(101MHz, CDCl3) δ (ppm): 183,17 (C-10’), 145,95 (C), 145,87 (C), 142,23 (C), 136,40 (C), 134,29 
(CH), 134,25 (CH), 134,05 (C), 133,60 (CH), 131,90 (CH), 131,40 (C), 131,06 (CH), 130,61 (C), 
128,74 (CH), 127,71 (CH), 127,32 (CH), 125,06 (CH), 124,95 (CH), 124,48 (CH), 122,39 (CH), 
108,61 (CH), 49,54 (CH2), 36,14 (CH3), 31,87 (CH2), 29,44 (CH2), 29,33 (CH2), 29,29 (CH2), 29,26 
(CH2), 28,92 (CH2), 26,39 (CH2), 22,70 (CH2), 14,17 (CH3).19F RMN (CDCl3, 376MHz) δ (ppm): -
78,77 (CF3). 
 
4.5.4. Reação do iodeto de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio (1a) com LiNTf2 com 
docusato de sódio  
 
Num balão de fundo redondo colocaram-se 194 mg de 
docusato de sódio (0,44 mmol, 1,1 eq.), 284 mg de resina Amberlyst® 
15 e 3 mL de H2O. A mistura reacional ficou em agitação durante 22 
h, de seguida foi filtrada a vácuo e adicionaram-se 101 mg de 1a (0,40 
mmol). A reação ficou em agitação à temperatura ambiente por mais 
22 h,  após isto fizeram-se extrações com CH2Cl2. Juntaram-se as 
fases orgânicas, estas foram secas com sulfato de sódio anidro, 
filtradas e evaporadas à secura. Obtiveram-se 72 mg de um óleo 
transparente de docusato de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio (5b) (32,8%). 
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IV (NaCl) νmax (cm-1): 2934 (C-H alifático), 1729 (C=O), 1541 (C=N), 1243 (C-O), 1167 (S=O), 
1043 (S=O). 1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 7,42 (d, J = 2,0 Hz, 1H, H4), 7,33 (d, J = 2,0 
Hz, 1H, H5), 4,18 (q, J = 7,6 Hz, 2H, H8), 4,05 – 3,99 (m, 2H, H4’), 3,96 – 3,89 (m, 2H, H4’), 3,86 
(s, 3H,H6), 3,53 (d, J = 4,8 Hz, 1H, H2’), 3,18 (dd, J = 17,2 e 11,6 Hz, 1H, H1’), 3,03 (dd, J = 17,6 
e 3,6Hz, 1H, H1’), 2,67 (s, 3H, H7), 1,47 (t, J = 7,4 Hz, 3H, CH3), 1,33 – 1,23 (m, 16H), 0,90-0,82 
(m, 12H).  
 
4.5.5. Reação do iodeto de 3-etil-1-metil-2-((10-oxoantracen-9(10H)-
ilideno)metil)-1H-imidazólio (3a) com docusato de sódio  
 
Num balão de fundo redondo equipado com agitador 
magnético colocaram-se 32 mg de docusato de sódio (0,07 mmol; 
1,1 eq.), 50 mg de resina Amberlyst® 15 e 3 mL de H2O. A reação 
ficou em agitação durante 24 h após isto filtrou-se e adicionaram-
se 27 mg do composto 2a (0,06 mmol). A reação ficou em 
agitação durante 115 h após isto decantou-se o sobrenadante. 
Obteve-se como produto da reação um óleo amarelo (19 mg) 
correspondente ao composto docusato de 3-decil-1-metil-2-((10-
oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio 7a (24,6%). 1H 
RMN (400MHz, CDCl3) δ (ppm): 8,31 (d, J = 7,6 Hz, 1H, H-4’), 
8,32-8,29 (m, 2H, H-5’/H-1’), 7,77 (t, J = 7,6 Hz, 1H, H7’), 7,67 (t, 
J = 7,6 Hz, 1H, H3’), 7,20 (t, J = 7,6 Hz, 1H, H6’), 7,78 (sl, 2H, 
H4/H5), 7,53 (sl, 1H, H10’’), 7,47 (t, J = 7,6 Hz, H6’), 6,61 (d, J = 8,0 Hz, 1H, H8’), 4,10 – 4,00 
(m, 2H, CH2), 3,99 – 3,92 (m, 4H), 3,63 (s, 3H, CH3), 3,48 (q, J = 6,8Hz, 1H), 3,22 (dd, J = 17,4 
e 12,0 Hz, 1H, H1’’’), 3,06 (dd, J = 17,4 e 3,2 Hz, 1H, H1’’’), 1,61 – 1,48 (m, 2H), 1,38 – 1,18 (m, 
19H), 0,89 – 0,82 (m, 12H, 4xCH3). ESI-MS(-) m/z: 421,2 [C20H37O7S]-; ESI-MS(+) m/z: 315,1 
[M]+ (método C). (Apêndice 16) 
 
4.6. Voltametria cíclica 
Para se estudar a janela eletroquímica dos compostos sintetizados prepararam-se soluções 
eletrolíticas com os diferentes compostos (1 mM) em acetonitrilo seco (5 mL), tendo-se utilizado 
como sal de fundo perclorato de tetrabutilamónio (0,1 M). 
 
 
4.7. Células solares 
A preparação dos eletrólitos foi feita da seguinte forma: partiu-se de uma solução mãe de LiI  
(0,5 M) e de I2 (0,05 M) em ACN:VN (85:15) e preparam-se soluções com os sais de imidazólio 
(0,5 M) (Eletrólitos com líquidos iónicos). Preparou-se ainda uma solução de controlo (branco) 
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constituída por LiI (1 M) e por de I2 (0,05 M), também se preparou uma solução com aditivo 
(piridina) com LiI (0,5 M), I2 (0,05 M) e piridina (0,5 M), o solvente destas duas soluções foi uma 
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6.1. Apêndice 1 - Iodeto de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio (1a) 
 
Figura 6.1 - Espectro de 1H RMN do  Iodeto de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio (1a) 
 
  
Figura 6.2 - Espectro de IV  do  Iodeto de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio (1a) 
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6.2. Apêndice 2 - Iodeto de 1,2,3-trimetilimidazólio (1b) 
 
Figura 6.3 – Espectro de 1H RMN do  Iodeto de 1,2,3-trimetilimidazólio (1b) 
  






6.3. Apêndice 3 - Brometo de 1,2-dimetil-3-benzil-imidazólio (1c) 
 
Figura 6.6 - Espectro de 1H RMN do  brometo de 1,2-dimetil-3-benzil-imidazólio (1c) 




Figura 6.7 - Espectro de 13C RMN do  brometo de 1,2-dimetil-3-benzil-imidazólio (1c) 
 
  
Figura 6.8 - Espectro de IV do  brometo de 1,2-dimetil-3-benzil-imidazólio (1c) 
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6.4. Apêndice 4 - Iodeto de 3-decil-1,2-dimetil-imidazólio (1d) 
 
Figura 6.9 - Espectro de 1H RMN do  Iodeto de 3-decil-1,2-dimetil-imidazólio (1d) 
 





6.5. Apêndice 5 - Iodeto de 3-(2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)etil)-1,2-dimetil-
imidazólio (1e) 
 
Figura 6.12 - Espectro de 1H RMN do Iodeto de 3-(2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)etil)-1,2-
dimetil-imidazólio (1e) 




Figura 6.13 - Espectro de 13C RMN do  Iodeto de 3-(2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)etil)-1,2-
dimetil-imidazólio (1e) 
 









6.6. Apêndice 6 - Iodeto de 2,3-dimetilbenzotiazólio (1g) 
 




Figura 6.17 - Espectro de 13C RMN do  iodeto de 2,3-dimetilbenzotiazólio (1g) 
 
6.7. Apêndice 7- Iodeto de 3-etil-2-formil-1-metil-imidazólio (1h) 
 
Figura 6.19 - Espectro de 1H RMN do  iodeto de 3-etil-2-formil-1-metil-imidazólio (1h)  




Figura 6.20 - Espectro de IV do  iodeto de 3-etil-2-formil-1-metil-imidazólio (1h) 
6.8. Apêndice 8 - Cloreto de 2-benzilbenzoílo (2b) 
 





Figura 6.22 - Espectro de IV do  cloreto de 2-benzilbenzoílo (2b) 
6.9. Apêndice 9 – Antrona (2c) 
 
Figura 6.23 - Espectro de 1H RMN da antrona  antrona (2c) 
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6.10. Apêndice 10 - Iodeto de 1,3-dimetil-2-((10-oxoantracen-9(10H)-
ilideno)metil)-1H-imidazólio (3b)  
 
Figura 6.24 - Espectro de 1H RMN do  iodeto de 1,3-dimetil-2-((10-oxoantracen-9(10H)-
ilideno)metil)-1H-imidazólio (3b) 
 





Figura 6.26 - Espectro de HSQC do  iodeto de 1,3-dimetil-2-((10-oxoantracen-9(10H)-
ilideno)metil)-1H-imidazólio (3b) 
 














6.11. Apêndice 11 - Brometo de 3-benzil-1-metil-2-((10-
oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (3c) 
 
Figura 6.30 - Espectro de 1H RMN do brometo de 3-benzil-1-metil-2-((10-oxoantracen-
9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (3c) 
 





Figura 6.32 - Espectro de HSQC do brometo de 3-benzil-1-metil-2-((10-oxoantracen-
9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (3c) 
 


















6.12. Apêndice 12 - Iodeto de 3-decil-1-metil-2-((10-oxoantracen-
9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (3d) 
 
Figura 6.36 - Espectro de 1H RMN do iodeto de 3-decil-1-metil-2-((10-oxoantracen-
9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (3d) 
 





Figura 6.38 - Espectro de HSQC do iodeto de 3-decil-1-metil-2-((10-oxoantracen-9(10H)-
ilideno)metil)-1H-imidazólio (3d) 
 
















6.13. Apêndice 13 - Iodeto de 3-3-(2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)etil)-1-metil-2-
((10-oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (3e) 
 
Figura 6.42 - Espectro de 1H RMN do iodeto de 3-3-(2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)etil)-1-metil-
2-((10-oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (3e) 
 





Figura 6.44 - Espectro de HSQC do iodeto de 3-3-(2-(2-(2-metoxietoxi)etoxi)etil)-1-metil-
2-((10-oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (3e) 
  
















6.14. Apêndice 14 - Bis((trifluorometil)sulfonil)amideto de 3-etil-
1,2-dimetil-imidazólio (5a) 
 
Figura 6.48 - Espectro de 1H RMN do bis((trifluorometil)sulfonil)amideto de 3-etil-1,2-
dimetil-imidazólio (5a) 
 






6.15. Apêndice 15 - Bis((trifluorometil)sulfonil)amideto de 3-etil-1-
metil-2-((10-oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (6a) 
 
Figura 6.50 - Espectro de 1H RMN do bis((trifluorometil)sulfonil)amideto de 3-etil-1-metil-
2-((10-oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (6a) 
 







Figura 6.52 - Espectro de IV do bis((trifluorometil)sulfonil)amideto de 3-etil-1-metil-2-
((10-oxoantracen-9(10H)-ilideno)metil)-1H-imidazólio (6a) 
6.16. Apêndice 16 - Docusato de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio (5b) 
 




Figura 6.54 -  Espectro de  IV do docusato de 1,2-dimetil-3-etil-imidazólio (5b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
